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INTRODUCTION 


ETTE brochure est la suite du travail intitulé « Fluctuations 

en densité » publié précédemment dans la méme collection. 

Les notations sont les mémes. Ces deux mémoires ont pour but final 

étude théorique de la diffusion de Ja lumiére par un fluide 

monoatomique en négligeant les changements de longueur d’onde. 

Un étape intermédiaire va d’abord étre franchie par |’examen 
du probléme de la réfraction. 
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CHAPITRE IV 


THEORIE CiNETIQUE DE LA CONSTANTE DIELECTRIQUE 
D’UN LIQUIDE MONOATOMIQUE NON POLAIRE 
THEORIE DE LA REFRACTION 


1. Hypothéses moléculaires. — Lorsqu’une onde lumineuse par- 
court un gaz ou un liquide, toutes les molécules se polarisent et 
rayonnent en méme temps; une myriade d’ondes diffusées se 
superpose a l’onde incidente ; pour parvenir 4 des formules rela- 
tives a la diffusion macroscopique, ce qui est notre objet essentiel, 
il nous faut d’abord étudier en détail la propagation de ce systéme 
d’ondes a l’intérieur du fluide. Nous serons ainsi amenés naturelle- 
ment a traiter le probleme intermédiaire de la réfraction, avec 
une précision qui paraitra au premier abord excessive, mais qui 
est nécessaire pour |’étude ultérieure de la diffusion. Comme il 
a été dit dans l’introduction, nous nous plagons ici au point de vue 
classique ; la théorie ondulatoire de |’action de la lumiére sur un 
fluide n’a pas encore été abordée ; pour l’action sur une molécule 
isolée le lecteur se reportera au volume [9] du Handbuch der Ra- 
diologie ; pour des molécules simples et les problémes que nous 
avons en vue, les hypothéses classiques sont suffisamment jus- 
tifiées ; nous adopterons ces hypothéses telles que ; le progrés 
présenté par l’actuel exposé est ailleurs : il concerne la rigueur des 
déductions quant au role joué par la structure du liquide. 

Pour sérier les difficultés, avant d’étudier l’effet d’une onde lumi- 
neuse, nous examinerons |’effet d’un champ électrique permanent, 
ce qui comporte le calcul de la constante diélectrique. Nous devons 
d’abord considérer l’action d’un tel champ sur une molécule fixe. 
Un schéma de ce phénoméne a été donné par de Mallemann [34] 
et lui a permis d’importants développements, principalement a 
propos du pouvoir rotatoire (voir aussi Boy [81]) : on néglige les 
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phénomeéenes électroniques et arréte la description des phénomenes 


au niveau atomique. 
Soit un champ électrique permanent défini par le vecteur 


E(x, y, 2) ; 
placons dans ce champ un atome de maniére que son centre soit 
au point de coordonnées z, y, z; l’atome acquiert un moment. 
électrique 
(193) = ak 


qui ne dépend que du champ au point z, y, z, qui ne dépend pas de 
Ja variation de ce champ dans le voisinage, qui ne dépend donc pas 
en particulier des dérivées 0E/dx, 0E/dy, 0E/dz. L’atome est sup- 
posé non polaire, c’est-a-dire qu’il ne présente aucun moment élec- 
trique en l’absence de champ extérieur ; il est isotrope, c’est-a-dire 
qu'il ne comporte vis-a-vis de l’action du champ aucune direction 
privilégiée. Cette derniére hypothése n’est d’ailleurs jamais rigou- 
reusement satisfaite, comme le montre l’étude de la dépolarisation 
de la lumiére diffusée par un gaz monoatomique [35] et, au point 
de vue théorique, les calculs quantiques relatifs & la dispersion 
(voir Placzek [9], en particulier p. 258). 

Une fois polarisé, l’atome crée un champ électrique qui se super- 
pose au champ initial ; pour le calculer on suppose le moment 
électrique localisé au centre de l’atome. Désignons maintenant par 
, Yay % les coordonnées du point M,, par 2», yo, 2, les coordonnées 
du point M, ot l’on cherche ce champ,par r la distance de ces deux 
points, par P,, P,, P, les composantes du moment, S est le signe 
somme de Lamé ; la composante suivant l’axe Ox du champ cher- 
ché est 


(194) 3r— (2, — %)8(X_ — x,)P, — r—8P, ; 


on remarquera que le méme moment placé au point M, produit au 
point M, un champ égal au précédent. D’autres notations seront 
encore utiles. Désignons par u,,, ou plus briévement par u,le vec- 


teur unitaire dirigé suivant M, M,. Les trois expressions (194) sont 
resumées dans l’expression vectorielle 


(195) r—*[3u(u x P) — P] (*), 


(*) Le signe x désigne le produit scalaire de deux vecteurs. 


sne Les vecteurs 
sont représentés en principe avec des caractéres gras. 
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qui peut s’écrire aussi 

(195 bis) r—3(2P,, — P,) 

en désignant par Pu la composante de P suivant u et par Py la 
composante normale. Une notation encore plus concise est utile : 
on passe du vecteur moment au vecteur champ par une transfor- 
mation linéaire, dont les coefficients ne dépendent que des points 
M, et M,, qu'il est commode de noter symboliquement 


Tay 5 
le champ, résultat de la transformation, se note alors 
(196) TP. 


Plagons maintenant dans le champ électrique permanent une 
molécule rigide indéformable et immobile comportant K atomes 
non ionisés de centres respectifs M,, M,, ..., Mx, de polarisibilités 
0, ..-, % ; chacun d’eux est placé dans un champ électrique qui 
résulte du champ initial et du champ dt aux K — 4 autres atomes ; 
ainsi le premier atome prend un moment 


K 
(197) P, = 2,(E, + ))TuPs) ; 
2 


il y a K équations identiques, une par atome. On les résout par 
approximations successives : on considére les « comme des infini- 
ments petits, on pose en premiere approximation 

(198) P, =2,E, 

et on arrive 4 exprimer les P en fonction du champ imposé et de la 
position des différents atomes. En particulier, dans un champ uni- 
forme, la molécule prend un moment électrique 

(199) =P; = AE 

qui est lié au champ extérieur par une transformation linéaire 
symbolisée par A, qui dépend de l’orientation de la molécule et de 
sa structure. 

Placons enfin dans le champ électrique permanent un grand 
nombre NW de molécules ; pour en faire un fluide réel nous devons 
supposer que ces molécules se meuvent, tournent et vibrent ; nous 
pouvons admettre que les mouvements de translation sont assez 
lents pour ne rien modifier aux calculs de polarisation ; quant aux 
mouvements de rotation et de vibration, ils sont au contraire assez 
rapides pour produire des phénoménes d’un ordre tout autre que 
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celui qui nous intéresse ; ces phénoménes constitueraient une ma- 
niére d’effet Raman dans l’infrarouge, inobservable pour bien des 
raisons. 

En principe le moment électrique de chaque molécule et de 
chaque atome se déduira d’un systéme d’équations analogue a 
(197) qui fera intervenir chaque atome du liquide. C’est ce qui n’a 
pas été fait dans les nombreux travaux théoriques sur la question 
qui se sont souciés de la structure moléculaire des fluides — cette 
critique s’applique aussi bien a l’électrostatique des liquides qu’a 
leur théorie optique —. On a cru pouvoir traiter chaque molécule 
d’un liquide comme si elle était placée dans un champ uniforme et 
comme si les charges électriques qui résultent de sa polarisation 
étaient localisées au voisinage de son centre de gravité. Ce sont la 
' des simplifications qui sont valables dans un gaz peu comprimé, et, 
a la rigueur, comme nous |’admettrons, dans un liquide monoato- 
mique, mais qu'il est excessif d’appliquer 4 un liquide pourtant 
simple comme le sulfure de carbone ou l’azote. Le calcul de I’ani- 
sotropie des molécules, d’aprés les formules actuelles et d’aprés les 
données sur la biréfringence magnétique ou électrique ou la dépo- 
larisation de la lumiére diffusée relatives aux liquides, appelle un 
certain scepticisme. On sait d’ailleurs que le sulfure de carbone 
vérifie mal les.formules proposées pour la biréfringence magné- 
tique (Goldet [36]) et que l’anisotropie calculée d’aprés la dépola- 
risation augmente beaucoup avec la température, ce qui est con- 
traire 4 sa définition (Ramachandra Rao [37], Raman et Krishnan 
[38], Cabannes [2] p. 255). 

Je me limiterai maintenant aux liquides monoatomiques ; il ne 
sera pas impossible de généraliser ensuite les résultats pour des 
liquides & molécules plus complexes : il faudra en méme temps 
developper pour ce cas les problémes posés dans le premier cha- 
pitre ; mais pourra-t-on se contenter de la statistique classique ? 


2. Calcul de la constante diélectrique. — Numérotons les molé- 
cules du fluide de 14 N; elles sont toutes identiques, constituées 
chacune d’un seul atome, ont la méme polarisibilité « Dans un 
champ électrique imposé E les polarisations P,, Pi ssnte ea BORG 


données par un systéme de N équations dont la premiere est 
N 


(200) Pi = o(E, + )T,P,). 
2 
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Reiche a indiqué dés 1915 dans deux mémoires [39] la méthode 
a suivre pour utiliser ces équations, mais cet auteur, arrété par les 
difficultés d’ordre mathématique, en a limité l’application aux gaz 
peu denses. De Mallemann [40] semble avoir aussi entrepris des 
calculs du méme genre, pas trés rigoureux. Nous ferons mieux ici, 
en grande partie grace a des notations plus faciles a lire, aussi parce 
que les équations intégrales qu’il faut résoudre sont devenues d’un 
traitement plus familier, enfin grace a la concision que l’emploi des 
densités simultanées apporte au calcul des moyennes. 

L’équation (200) se résout par rapport aux P par approximations 
successives. On considére « comme un infiniment petit ; on pose 
done en premiére approximation 


(201) P, = oE,; 
désignons par P,* l’approximation d’ordre k ; on a 
(202) P,k+? = a(E, + =T,,P2*) ; 


nous aurons a envisager dans le calcul des produits d’opérateurs 
tels que 


Ty» T23 Ty» : Ty. 
que nous noterons pour abréger 
Theos Ty21 5 


ces opérateurs ne dépendent, le premier, que des points M,, M,,Ms3; 
le second que des points M, et M,. On a ainsi pour solution une 
série entiére en & : 


P, = oF, + o2ST Ey + 2(2T in Ey + 22TisxEx) + o4(2TinsEs 


203 
+ 22(TinsEx + TimiE: + TisxsEs) + DEPT i Ey) +--+; 


les indices J, K, L peuvent prendre toutes les valeurs possibles 
sauf 1, de plus ils sont toujours distincts ; il en résulte que les 
sommes simples comportent V — 1 termes, les sommes doubles 
(NW — 1) (N — 2), les sommes triples (V — 1) (N — 2) (N — 3). 
Nous allons maintenant déduire de cette égalité la valeur moyenne 
de P,, soit P;, lorsque les molécules prennent toutes les positions 
possibles, sauf Ja molécule 4 qui reste fixe ; il suffit pour cela de 
multiplier membre & membre par le coefficient de probabilité puis 
par Ndags....xd Xq..-x et d’intégrer pour toutes les valeurs pos- 
sibles des coordonnées et des vitesses ; tous les termes réunis sous 
Yvon II. 5 
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un méme signe & ont la méme valeur moyenne qui s’écrit aisément 
a Paide des densités simultanées v,, v4, vyo3,---- Il vient ainsi : 


y,P, = 2y,E, + 2 il “eT 2H dwy +- 2 f, Vy9T 191 By dwg 
(204) + | *wTesBdoey) ay a{ f ¥z2T yo19Eigdy + fel Pasks 


+ Tan, + Theses) dog, + aft va Trea Eade |b 


les intégrations sont étendues a tout le fluide.On remarquera que 
toutes les intégrales sont finies quoique T,, soit infini pour r = o 
parce que les densités v4, v495, vig9g Sont nulles dés que l'une au 
moins des distances ry, 7,3,..., devient inférieure au diamétre molé- 
culaire. Nous avons P en fonction de E; il est beaucoup plus avan- 
tageux d’avoir la disposition inverse ; pour exprimer E en fonction 
de P il faut résoudre (204) par approximations successives, en 
posant en premiére approximation 


E, = P,/«. 


I] vient, en ordonnant les termes, 


y%E, = v,P;—« i “eT Pod, —aa| ‘f VyeTjo.P)dw, + if (Yi93 


A . 
a Vo ¥2%93) TiosP sds rept i Y2T o199F dws +f CeBanP 1 
(205) ; 


Z 1 
= (1ss— 7 ¥42%13) Tisi3P’3 + (Yi93 aes ¥19%e3) Tyo30P 2]dwo3+ if (“y034 
4 { 4 
\ 


Seemed DAE As 


Vy 12284 V5 YaeaYse “1 Vag %1223%34) TiosaP4dwogy 


Considérons maintenant un milieu continu fictif ou la polarisation 
par unité de volume serait 


P33 


dans ce milieu le champ électrique E est la somme du champ im- 
posé E et du champ di a la polarisation, soit au point M, 


(206) tp vel oP od, ; 


comme on le remarque dans la théorie élémentaire des milieux 
polarisés, le volume ov a lieu Pintégration doit étre soigneusement 
précisé : c’est tout le volume du fluide duquel on a retranché une 
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alvéole infiniment petite centrée sur le point M, ; la valeur de l’in- 
tegrale dépend de la forme de l’alvéole et il faut choisir une alvéole 
cylindrique allongée dont les génératrices soient paralléles au vec- 
teur P,. Nous désignerons cette intégrale par 


i vel :2P dws ; 


le champ moyen est donc 


(207) E, = E, + f VeTyP edu 


et, toujours d’aprés les propriétés des milieux polarisés, il vérifie 
les relations 

le champ E est donc identique au champ de la théorie élémentaire. 
I] est avantageux de considérer une intégrale analogue a (206) pour 
laquelle l’alvéole, au lieu d’étre cylindrique, soit sphérique, et 
naturellement toujours trés petite ; je désigne cette intégrale par 


(209) ii VveT oP ods. 


Le champ défini par cette intégrale est lié au champ défini par (206) 
a laide de la relation classique 


4 
(210) 4 VaT'oP.dw, = [ota gdw. + 3 ™P 1 


qui nous permet de faire apparaitre dans (205) le champ moyen E 
au lieu du champ imposé E, en s’aidant encore de l’identité 


f Vol oP gdw. = ie Vo oP ging, 


puisqu’il importe peu ici qu’il y ait alvéole ou non. Il vient done 


4 
¥2E, =P, — 3 tav,*P, — @ HH (¥12 — %4%2) TyeP dw» 


Ss 


1 
ee | ip ¥y2T Pid + if (“123 — Yo %42%93) Tiegh dogs | 
ae J -seTion Pads + eee | comeeg! 6 aie 


Nous avons vu [équation (67)] que »4,. peut se representer par une 
série entiére en 1/N, il en est de méme des autres densités simul- 





(214) 
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tanées ; ici les termes en 1/N sont a négliger, il faut limiter chaque 
série au premier terme. II en résulte que 


¥ — VV 


12 12 


s’annule dés que la distance r,, est grande, devant les dimensions 
moléculaires. La premiére intégrale du second membre, étendue en 
principe a tout le fluide, sauf l’alvéole sphérique centrée sur M,, 
est en réalité limitée a une zone de quelques angstroms de diamétre 
centrée sur M, ; je vais montrer qu’il en est de méme de toutes les 
intégrales du second membre, c’est-a-dire que l’équation (211) ne 
fait intervenir les propriétés du milieu polarisé que dans le voisi- 
nage immédiat du point M, ; c’est ce qui fait la supériorité de cette 
équation sur (204) ou (205). 
Considérons 


(212) if V2 T 21 P dwg ; 


d’aprés (195 bis), on a 
TP — id C9 oe + Ie if 


Vintégrale envisagée est limitée pratiquement a une petite zone en 
tourant M,, cette fois-ci parce que le facteur 7-* diminue rapide- 
ment quand M, s’écarte de M,. Considérons maintenant 


2 1 
(213) { (“123 — Yo ¥19%23) LiogP digs ; 


si M, et M, s’écartent en méme temps de M,, la parenthése est 
nulle ; si M, s’écarte seul, il en est de méme ; 81 M, s’écarte seul ,la 
parenthése vaut 


(214) 


Va¥ia Sava es 

elle n’est pas nulle, mais en méme temps T,,, diminue 4 peu prés 
comme 7,,-°, si bien qu’ici encore le domaine d’intégration est 
pratiquement restreint 4 une zone trés petite. On arriverait, plus 


ou moins facilement, au méme résultat pour les intégrales sui- 
vantes. 


En définitive les équations (211) et (208) contiennent toute la 
théorie moléculaire des fluides polarisables ; cette théorie concerne 


seulement les phénoménes proportionnels au champ imposé et 


laisse de cété des phénoménes comme l’électrostriction ; les équa- 


tions sont valables que le fluide soit ou non en équilibre thermo- 
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dynamique, elles s’appliquent aussi bien 4 un fluide homogéne 
qu’a un fluide aussi hétérogéne qu’on voudra. 

Imaginons en particulier que le fluide soit homogéne au voisi- 
nage du point M, ; v est alors constant, les densités simultanées ne 
dépendent plus que des positions relatives des points M,, M,, M3... 
nous supposons aussi le fluide isotrope dans la méme région, il 
s’agit par exemple d’un fluide ordinaire, peu compressible, en équi- 
libre dans le champ de pesanteur, nous supposons enfin que dans 
cette région le champ de vecteurs défini par P est uniforme, il en 
est de méme du champ défini par E et (211) devient une simple 
relation de proportionnalité 


(215) vaE = | _— 5 av? — 2 f(s — v4%)Typd, —+++ | P. 


Les opérateurs deviennent aprés intégration de simples scalaires ; 
il est facile de vérifier que 


(216) 4. ("x2 — “1%q)Tygd, = 0 


(217) { Vy2T 121d. = 8x dh var" 4dr 


/ 1 
1} (Y123 — 4 ¥42"93) Tiegd%3 = il (“123 


1 


(218) 


(216) est nul a cause de Visotropie ; r représente la distance 
M,M,, r' représente la distance M,M;, 6 est langle de ces deux 


segments. 
La constante diélectrique « est définie par 
(219) 4nvP = (« —1)E; 


elle est donc donnée en fonction de la structure moléculaire du 
fluide par l’équation 


( eae lla 4 at tien. Brat [ vor" “dr — tf (ou 
— o 
(220) | 


4 j 
ain v49%og)"~2r'—4(3. cos? 8 — 1)dergs 5 
\ 


je discuterai ce résultat en méme temps que le résultat équivalent 
qui sera_obtenu en optique. 
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3. La polarisation d’une molécule soumise 4 une onde lumineuse. 
— Nous laissons encore de cété ici toute molécule de structure com- 
pliquée. La molécule que nous considérons comporte au point de 
vue optique un électron de charge e qui gravite au voisinage d’un 
centre fixe de charge — e. Nous ferons appel pour étudier l’action 
de l’onde lumineuse sur cette molécule uniquement a |’électroma- 
gnétisme classique; nous pouvons négliger la mécanique ondulatoire 
parce que nous n’avons pas besoin d’une image exacte des vibra- 
tions intramoléculaires : nous ne nous occupons pas des phéno- 
ménes d’émission, d’absorption, de changement de fréquence par 
diffusion. 

Rappelons tout d’abord les lois du rayonnement d’un électron ; 
un électron se trouve a l’instant ¢ au point M, il a une vitesse v, une 
accélération 7 ; on calcule le champ électrique E en un point M, ; 
la distance ry = MM, est grande devant le rayon de l’électron; u, 
est le vecteur unitaire dirigé suivant MM,, ; a est l’inverse de la 
vitesse de la lumiére dans le vide ; le champ est donné a l’instant 
t + ar, par la formule 


(224) Efe =rq "Uy + arg —*[3ug(tg X V) — Vv] + aro [ug (Ug X y) — y] 
qui néglige la relativité. 

L’électron gravite au voisinage du centre fixe M, dela molécule 
a laquelle il appartient ; posons 


P= eM,M, 
on a 
dP/dt = ev d?P/dt? = ey; 


considérons que M, M est infiniment petit devant M, M, si nous 
prenons le point M, hors de la molécule et si nous admettons, ce qui 
est arbitraire, que M, M est petit devant le diamétre moléculaire; 
nous négligerons done dans (221) les termes de degré suvérieur a 
4 vis-a-vis de M, M et de ses dérivées. Posons : 


———> 
a Papproximation indiquée on a 
Tro =r—u X Ple 


Up = u(i + u X Per) — P/er 
et 


(222) E = eur + r—3u(u x P)—P] + ar~*[3n(u x dP/dt) 
— aP/dt] + a%r—[u(a x d®P/di*) — d®P/de%] ; 
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ce champ est calculé a l’instant ¢ + ar,, mais avec]’approximation 
adoptée, il a exactement la méme expression pour l’instant ¢ + ar. 
I] suffit d’en retrancher le champ électrostatique 


— eur? 
di au centre de la molécule pour obtenir le champ électrique résul- 
tant produit par celle-ci. 

Pour les applications, nous devrons considérer P comme une 
fonction périodique simple du temps. Nous désignerons sa pulsa- 
tion par p/a ; p/2z est alors le nombre d’ondes par cm du rayon- 
nement dans le vide. Adoptons pour représenter les fonctions 
périodiques simples la notation par imaginaires ; P est de la forme 

P, exp (ipt/a) 
ou P, est un vecteur 4 composantes imaginaires en général. On a 
alors 
adP/dt = ipP 
a*d?P/di? = — p*P ; 
d’autre part, la valeur de P 4 l’instant ¢ — ar se déduit de sa valeur 
4 linstant ¢ par Ja relation 


P(t — ar) = P(t) exp (— ipr). 


Le champ électrique résultant di a la molécule, toujours calculé 
au point M,, mais maintenant 4 l’instant ¢, a donc pour expression 


(223) E = r—(1 + ipr — p*r*) exp (— ipr)[su(a x P) — P] 
+ 2p?r— exp (— ipr)u(u X P) ; 


ce résultat présente l’intérét de pouvoir se mettre sous une forme 
opératorielle analogue a celle adoptee en (196) pour l’électrosta- 
tique ; (223) peut s’écrire 
(224) E = RP; 
R,, est le symbole d’une transformation linéaire 4 coefficients ima- 
ginaires, qui ne dépend que des coordonnées de M, et de M, et du 
paramétre n et qui fait correspondre le vecteur E au vecteur P. 
Examinons maintenant comment le moment électrique P de la 
molécule est lié au champ électrique dans lequel elle se trouve pla- 
cée. On admet que l’électron vibre en Vabsence d’actions exté- 
rieures avec une fréquence propre que nous désignerons par po/2ra. 
On admet que !’on peut confondre le champ électrique imposé qui 
agit sur l’électron localisé au point M avec sa valeur au méme ins- 


72 PROPAGATION ET DIFFUSION DE LA LUMIERE II-12 


tant au point M,, ce qui revient 4 admettre que la longueur d’onde 
du rayonnement incident est grande devant les dimensions molé- 
culaires. Dans ce qui suit le champ électrique de |’onde incidente 
au point M, est désigné par. E. 

Le moment électrique P de la molécule est lié 4 ce champ par 
Péquation différentielle 


(225) ud2P/dt? +"ya-2p,2P ay e2a3d3P/dt? = e?E, 


ou » est la masse de l’électron ot le second terme représente la 
force élastique qui retient l’électron au voisinage du centre de la 
molécule et ot le troisieme terme représente la force amortissante 
due au rayonnement émis suivant la théorie classique. Supposons 
que E corresponde a une radiation monochromatique de pulsation 
pa; le mouvement de l’électron résulte de la superposition de 
vibrations propres, de pulsation p,a et de vibrations forcées de 
pulsation pa. Nous devons considérer que les premiéres sont 
éteintes par l’amortissement ; seules subsistent les secondes, ce qui 
donne 


(226) P = ea?E/[2(po? — p?) + ie?a*p?] 


en adoptant les notations imaginaires. 

Nous supposons encore que p et p, sont trés différents, autrement 
dit la radiation incidente a une fréquence trés différente de la fré- 
quence d’absorption de la molécuie, l’amortissement des vibra- 
tions est donc trés faible. Comme cet amortissement est représenté 
dans (226) par le terme imaginaire pur, nous pouvons considérer 
celui-ci comme trés petit devant le précédent, et écrire 


2. 
(227) P = | ea®/u(pg? — p®) — 5 ip%{e%a®/ (py? — pF} B. 
Posons 
(228) % = ea?! u(po* — p*) ; 
nous devons admettre que py, qui donne la seule fréquence de vibra- 
tion propre de notre molécule, correspond a des radiations ultra- 
violettes ; comme, au point de vue expérimental, la seule lumiére 


incidente intéressante est visible, x, est positif. 
Le moment est d’aprés (227) 


as 
(229) P = a,(1— 3 i2yp*) E 
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ou, comme en électrostatique, 
(230) P = ck, 


mais ici « est un paramétre imaginaire, donné par 


2 
(231) as ao(4 —3 ia) p*). 





4. Calcul de Vindice de réfraction. Les calculs du présent 
paragraphe ressemblent beaucoup a ceux du paragraphe 2, aussi ne 
seront-ils que résumés. 

Considérons N molécules fixes, identiques 4 la molécule isolée 
que nous venons d’étudier, soumises a l’action d’une onde lumi- 
neuse monochromatique dont le champ électrique est le vecteur 

E(z, y, 2, t) ; 
chaque molécule acquiert un moment électrique de méme fré- 
quence que l’onde lumineuse ; les différents moments sont liés par 
un systéme de N équations dont Ja premiére peut s’écrire, pour 


Vinstant ¢. 
N 


(232) P, = o(E, + >) RiP). 
2 


Supposons maintenant que les V molécules appartiennent a un 
fluide ; elles sont animées de mouvements plus ou moins com- 
plexes. Comme nous nous occupons seulement de molécules mono- 
atomiques, ces mouvements sont uniquement des mouvements de 
translation, a l’exclusion de mouvements de rotation. 

De ces mouvements résultent deux complications : 1° un léger 
étalement de la fréquence de l’onde incidente, qui se réduirait a 
l’effet Doppler et Fizeau si le mouvement des molécules était 4 peu 
prés uniforme. Ce changement de fréquence a été mis en évidence 
expérimentalement dans étude de la structure fine de la raie 
Rayleigh de diffusion des liquides : voir a ce sujet L. Brillouin [18]. 
Je néglige ici ce phénoméne ; 2° une différence entre la position 
occupée 4 l’instant ¢ par une molécule et sa position a linstant 
t — ar ; (232) n’est alors plus valable en toute rigueur pour lecal- 
cul est interactions moléculaires. Mais il faut remarquer que Pes- 
pace parcouru par une molécule pendant l’intervalle de temps ar 
n’est appréciable, c’est-a-dire d’un ordre de grandeur comparable 
a la longueur d’onde de la lumiére incidente, dans un gaz ordinaire 
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que sila distance r dépasse 1 cm, dans un liquide ordinaire que si elle 
dépasse 1 m. Vu d’une distance de 1 cm ou de 1 m. un tel milieu 
apparait comme continu, les molécules se succédent les unes aux 
autres a la méme place ; si nous commettons une erreur en appli- 
quant (232) aux fluides, cette erreur porte non pas sur le calcul des 
moments, mais sur le numérotage des termes de |’équation qui cor- 
respondent aux grandes distances, ce qui est évidemment sans im- 
portance. Nous supposons bien entendu désormais que le fluide est 
en équilibre thermodynamique. 

Ceci dit, le calcul des moments dans un fluide s’effectue comme 
en électrostatique : il suffit de remplacer l’opérateur T,, par l’opé- 
rateur R,,. On a ainsi : 


(233) P, = ¢E, + 22RyH, + 23(2Ry,E, + 22 RixEx) + -::; 
le moment moyen est donné par 

(234) v,P, = 2,E, + 2 i ¥1gRy2Hedw, + +++; 

le champ E s’exprime en fonction du moment moyen par 
(235) v,2E, = v,P,—a Hi Wig RaeP adie =e a 

On définit le champ électrique moyen 

(236) E,=E, + iH VgRyoP odo ; 


Pintégrale est étendue a tout le fluide, exception faite d’une alvéole 
extrémement petite, cylindrique, de génératrices paralléles au vec- 
teur P, et centrée sur M,. Ce champ moyen vérifie les relations 


; 22 
(237) A(E, — E,) — grad div (E, — E,) = a? se (E, — E, + 4 ,P,) 


ou 

A(E, a E}) fa grad div (Ey Too E,) ia p*a*(E, ——s E, a 4rxv,P,) 
et 
(238) div (E, — E, + 4m,P,) =0: 


le champ E vérifie d’ailleurs 
AE = — p*a*E div E=0 


hors la region occupée par la source de lumiére. I] est alors possible 
de supprimer E des équations (237) et (238) qui prennent l’aspect 
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classique. Je crois qu’il est avantageux au point de vue pédago- 
gique de considérer ces équations sous leur forme générale, con- 
trairement a l’usage. 

I] est utile de considérer aussi le champ électrique défini par 


(239) a () SE Pate: 


ici Pintégration est limitée 4 tout le fluide, duquel on a retranché 
une trés petite alvéole sphérique centrée sur M,. On a l’identité 


4 
(240) i YeRigPadwg = 4) VaR Podirg + 3 7, P,. 
On a done, d’aprés (235), 


4 
(241) ¥42E, = %4P, — 3 nav, P, — 2 fe — v¥e)RioP 2d, 
f 1 
—=| | VyoRy Pi du, + [Cass — va ‘12'm)BisPodeg | ser) ea 


Nous avons déja rencontré une relation analogue en électrosta- 
tique, ou l’opérateur T tenait la place de l’opérateur R. La relation 
de l’électrostatique ne faisait intervenir les propriétés du fluide et 
du champ électrique que dans le voisinage immédiat du point M,. 
Il en est de méme en optique : la relation (241) ne fait intervenir 
les propriétés du fluide et de l’onde lumineuse qu’au voisinage du 
point M,. Cette particularité était due en électrostatique d’une part 
4 la nature des facteurs tels que v4.2 — 4 ¥, d’autre part a la rapide 
diminution de lopérateur électrostatique avec la distance. A pro- 
pos des phénoménes lumineux la méme particularité est 4 attribuer 
d’une part encore a la présence de facteurs du genre 2 — 4%, 
d’autre part A l’existence dans l’opérateur R, qui diminue moins 
vite avec la distance que l’opérateur T, du facteur exponentiel. 

Remarquons d’abord qu’aux petites distances nettement infé- 
rieures a la longueur d’onde l’opérateur R peut étre mis sous une 
forme maniable ; pr est alors petit ; on pose 


1 HP 
exp (— ipr) = 1 — ipr—, pr? + g ip’ + °°: 


et on obtient pour R une expression sous forme de série entiére en 
pr que l’on limite aux termes du 3¢ ordre : 


1 1 Zi 
(242) RygP, = r1(3 + 5 pPr?u(u x Pa) — (1 —3 Pr? + 3 iPr) Pali 


& 
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la partie principale est T,.Pa ; les termes du premier ordre sont 
nuls ; les termes du troisiéme ordre ont la propriété remarquable 
de ne dépendre ni de la distance ni de Porientation. 

Dans la premiére intégrale de (241) nous pouvons confondre 
d’aprés (67) v2 AVEC ¥ Ye Gy ; la difference v4, — %4 2 tend vers 0 
quand la distance augmente ; cette valeur 0 est d’ailleurs atteinte 
pour les liquides ordinaires — laissons de coté pour le moment cer- 
tains mélanges opalescents 4 structure presque colloidale — bien 
avant que r soit égal 4 la longueur d’onde de la lumiére. Pour éva- 
luer cette premiére intégrale il est donc naturel d’adopter (242). 
Pour simplifier nous supposons que le fluide est homogene et isO- 
trope et que le moment électrique moyen se propage suivant l’onde 
plane 

P, = Po exp (ip'%), 


ce qui permet de représenter la différence 

1 ara 
sous forme d’une série entiére en p’. p’ est du méme ordre de gran- 
deur que p. Il vient 


2 
ff ("72 — Y)RiePedo, = 5 [(p? — p’/5) if (v19 — ¥2)r dw. 


apt ige dh (Yy2 — ¥#) dwg] Py ; 


dans le terme imaginaire pur figure l’intégrale d’Orsntein et Zer- 
nike. 
Evaluons maintenant, pour un liquide homogéne, 


Bin dug ; 


choisissons une distance L telle que l’on ait 
tis ==) pour racer 


cette longueur est petite devant la longueur d’onde pour le cas des 
liquides usuels et des radiations visibles. 

1° pour r < LZ on a d’aprés (242), en négligeant les termes 
d’ordre supérieur a 3, 


L 
 -seBinPideg ar BP, { Yer “(1 + 5 p*rt)dr hs 
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2° pour r > L on a d’aprés la définition méme 


RinP, = r-[(3 + 6ipr — p*r? + 2ip*r? — p{r*)u(u X P)) 
+ (1 + 2ipr — 3p*r? — 2ip*r? + p*r*)P,] exp (— 2ipr) ; 


désignons par do |’élément d’angle solide de sommet M,; ona 


dw, = r*drdo 


et aprés calculs 


f RinPide, “iy —{ do 
A 


1 : a. : 
+3 (1 + 2ipr — Sp*r? — 5 ip*r3)P,] exp (— 2ipr) ‘ 


: Eye 
r—[(4 + 2ipr + 3p*r? + 5 ip*r?)u(u x P) 





4 aN 
+3 [3u(u x P) — P]ip® if r— exp (— 2ipr)dr ; 


A est la valeur de L quand M, atteint la frontiere du fluide. Sup- 
posons maintenant que M, se trouve un peu loin de cette frontiére, 
l’expression obtenue se simplifie et s’écrit 


4 
3 xL—3(2 + 4ipL — 2p*L? — ip*L*) exp (— 2ipL)P, 


ct i 
— sin? [ exp (— 2ipA)[u(u x P,) — P,jd° - 


sauf pour des points M, et des récipients choisis de maniére excep- 
tionnelle l’intégrale est négligeable ; compte tenu du fait que L est 
petit il nous reste simplement 


4 ol*(2 1 2p2L? — i pAL4)Py. 


En rassemblant les différents résultats obtenus nous pouvons 
donner de l’intégrale étudiée une expression indépendante de L 
Py 1 28. 
(243) 2RinP do, =[8" vyar “(1 + 3 Pr S\drsr 9 tips "|P 1 
0 


Sans pousser les calculs plus loin, la proposition énoncée relative- 
ment a (241) parait suffisamment établie. En premiére approxima- 
tion nous pouvons négliger dans (241) les termes en p?, p’,..-, C® qui 
nous conduit en particulier a confondre « avec %, d’apreés (229) ; 
(241) est alors identique avec (215) que nous pouvons noter comme 
en (219) 

(219) 4nvP = (¢ — 1)E; 


naturellement ¢ dépend de la fréquence par Vintermédiaire de « ou 
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%». (237) et (238) deviennent alors respectivement, hors la source 
de lumiére, 


(244) AE = — p?a®E 
div E=0, 


nous avons obtenu dans la théorie moléculaire les équations clas- 
siques de la théorie électromagnétique de la propagation de la 
lumiére dans les milieux transparents homogénes. En particulier la 
vitesse de propagation vaut 

4 favs. 

Il faut compléter les relations (219) et (243) par les conditions 
aux limites. On retombe sur les conditions classiques en supposant 
d’abord que la zone de passage qui sépare un milieu transparent 
d’un autre milieu analogue peut étre assimilée a une discontinuité ; 
il suffit alors de tenir compte de la définition (236) du champ. 

De ces conditions aux limites il résulte aisément que 

Ve 
est l’indice de réfraction du fluide par rapport au vide. 

Assimiler la zone de passage entre deux fluides ou entre un fluide 
et le vide & une discontinuité n’est qu’une premiére approximation. 
Pour traiter rigoureusement des phénoménes relatifs aux zones de 
passage il faudrait utiliser les équations (237), (238) et remplacer 
(215) par (211). On sait que Bouhet [41] a montré de maniére défi- 
nitive que la lumiére naturelle réfléchie sous l’incidence de Brews- 
ter par un liquide présente une légére ellipticité aprés réflexion. 
Cette ellipticité dépend certes de Panisotropie des molécules du 
liquide, lorsqu’il s’agit de molécules extrémement. anisotropes 
comme celles des acides gras; pour les liquides ordinaires elle parait 
plut6t fonction de l’existence d’une couche de passage d’épaisseur 
non négligeable puisqu’elle est plus accusée avec le tétrachlorure 
de carbone, substance A molécules 4 peu prés isotropes, qu’avec 
Peau, l’aleool, le nitrobenzene. Nos €quations devraient conduire a 
une théorie correcte du phénoméne : malheureusement, les pro- 
blémes mathématiques relatifs & ces zones de passage me paraissent 
peu abordables. 

Pour obtenir (215) nous avons négligé dans (241) des termes en 
p*, p’, p®. Les termes en p’ et p ont peu d’intérét ; les termes en 
p* sont imaginaires purs. Conservés dans les calculs, ils conduisent 
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& une constante diélectrique « imaginaire : ce qui veut dire que 
lors de la propagation d’une onde plane l’amplitude de l’onde varie 
au cours de la propagation ; il est facile de vérifier que cette varia- 
tion est une diminution. II y a une absorption, qui s’explique aise- 
ment et doit étre attribuée aux pertes d’énergie qui accompagnent 
la diffusion de la lumiére. Je ne calculerai pas le coefficient d’ab- 
sorption maintenant, le calcul ferait double emploi avec celui qui 
sera donné plus loin aprés étude de l’intensité de la lumiére dif- 
fusée. 


5. Remarques sur la formule de Lorenz-Lorentz. — La constante 
diélectrique est donnée par la formule (220) qu’il est avantageux 
de transformer de maniére & faire apparaitre le rapport 


(e —1)/(e + 2) = A nav/( _— Beate f ‘er or 
(245) t 0 
— a%y— J Gres —_ —vy9¥eg)r Sr —3(3 cos? 6 — 1) dw, a s -}. 


Dans cette derniére formule < est la constante diélectrique, c’est 
une fonction de la fréquence par l’intermédiaire de la polarisibilité 
a ;v est la densité en nombre de molécules par cm’ ; les densités 
simultanées v,, et v493 ont été définies en (55) et (56), Pélément 
différentiel dw,, au chapitre I, 4 ; les distances r, r’; angle 9 apres 
(248) ; on confond v4. avec 4%» d’aprés (67). 

Le fluide est un corps pur, en équilibre, homogene, isotrope ; les 
molécules sont monoatomiques, non polaires. 

Nous désignerons par ¢, la valeur de = pour une fréquence nulle. 
Dans le cas des fréquences lumineuses / est indice de réfraction 
par rapport au vide. 

Pour la commodité je représenterai le dénominateur du second 
membre par 

1—fF; 


F est une série entiére en « qui est rapidement convergente en ral- 
son de l’ordre de grandeur de « et que nous limitons avec une 
approximation suffisante aux seuls termes explicites en (245). 
Keyes et Kirkwood [42] avaient déja proposé une formule ana- 
logue & (245), valable seulement pour les gaz modérément compri- 
més et qu’on obtiendrait, a peu pres, en limitant /’ason premier 


terme. 
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Si on néglige complétement F il reste la relation 
4 
(246) (e — 1)/(e + 2) = RTav 


bien connue sous le nom de formule de Lorenz-Lorentz et qui n'est 
qu’une généralisation de la formule plus ancienne de Clausius- 
Mossoti, écrite celle-ci seulement pour une fréquence nulle. 

Désignons par V le volume moléculaire, nous l’exprimerons en 
cm. Si la relation (246) était exacte, le paramétre 


(247) Bete UV ecto) 


serait indépendant de l’état physique du fluide, de la température 
et de la pression. 

Un grand nombre d’exposés ont paru sur les propriétés de L. 
Qu il me suffise de citer, en langue frangaise, l’importante mise au 
point de Errera sur la polarisation diélectrique [43] et la publica- 
tion de Cagniard [44] sur les variations du pouvoir inducteur spéci- 
fique des fluides, précieuse par son examen systématique de 
quelques liquides simples et sa critique de l’application de la théo- 
rie de Debye des gaz polaires aux liquides polaires. 

Les fluides se séparent en deux classes : les fluides polaires, pour 
lesquels L, diminue assez rapidement quand la température aug- 
mente a volume constant et les liquides non polaires pour lesquels 
L ne subit que de faibles variations lors des changements de tem- 
perature et de pression. Aux fréquences lumineuses les liquides 
polaires se comportent d’ailleurs comme les autres. 

L’intérét de la formule (245) est de prévoir ces variations de L, 
mais il faut se limiter aux substances monoatomiques et, seulement 
a titre de comparaison, aux substances qui s’en rapprochent le 
plus. Les seules substances monoatomiques sur lesquelles les don- 
nées expérimentales forment un ensemble utilisable sont ’hélium 
et argon. Les substances de comparaison pourront étre ’hydro- 
géne, l’azote, le tétrachlorure de carbone, le méthane. Le benzene, 
le sulfure de carbone, l’oxygéne, le gaz carbonique sont trop aniso- 
tropes, l’eau a un fort moment électrique, ’hexane a une fausse 
simplicité qui dissimule les zig-zags de sa chaine carbonée: ces 
substances ne sont pas a considérer. 

L’argon a peut-étre lui aussi un moment électrique. Watson, 
Gundra Rao et Ramaswamy [45] ont mesuré la constante diélec- 
trique de l’argon gazeux a différentes températures et attribuent 
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a latome d’argon un moment électrique de 0,015 10-%¢. g. s., 
c’est-a-dire 100 fois plus petit que celui de la molécule d’eau. Ce 
moment fait prévoir, d’aprés la théorie de Debye qui s’applique a 
un moment aussi faible, une augmentation de Z, lors de la liqué- 
faction : c’est le phénomeéne inverse qui est observé, l’effet du 
moment est masqué par d’autres actions plus importantes. Nous 
pourrons négliger ce moment dans nos raisonnements. 

A part le tétrachlorure de carbone, les substances qui ont retenu 
notre attention sont gazeuses 4 la température ordinaire. Les me- 
sures d’indice de réfraction qui les concernent sont peu abondantes. 
A l’état gazeux les mesures ont été limitées 4 des pressions trop 
faibles, 10 atmosphéres environ. Seul le gaz carbonique a été étu- 
dié sous des pressions élevées [46]. L’indice de réfraction de l’hé- 
lium liquide et celui de l’argon liquide ne sont pas connus : toute- 
fois, comme a |’état gazeux ces substances ont une dispersion 
négligeable, il en est probablement de méme 4 |’état liquide, ce qui 
nous permet de confondre l’indice avec la valeur correspondante 


de \/é). Keesom [47] dit que l’hélium solide ne se distingue pas au 
sein de l’hélium liquide : ils sont l’un et l’autre trés peu réfringents. 

Nous devons donc nous contenter des données sur la constante 
diélectrique ¢,. Pour l’hélium et l’argon «, est connu a l’état gazeux 
normal par différentes mesures pas trés concordantes. A l’état 
liquide ¢, a été étudié pour l’hélium par Wolfke et Keesom [48] et 
pour l’argon par Lennan, Jacobsen et Wilhelm [49]. Il n’y a aucune 
mesure sur ces gaz comprimés. 

Parmi les substances de comparaison, il faut surtout retenir 
azote qui a fait l’objet de nombreuses recherches : ¢) a été mesuré 
sur le gaz comprimé par Tangl jusqu’a 100 atmosphéres [50], par 
Bodareu jusqu’a 226 [51], par Uhlig, Kirkwood et Keyes jusqu’a 
250 [52] et enfin par Michels, Jaspers et Sanders jusqu’a 1.000 
atmospheres [53]. Des mesures sur l’azote liquide accompagnent 
celles relatives a l’argon [49]. 

Bodareu trouvait, & 23°, une légére augmentation de L, avec la 
pression, mais qui reste comprise dans les erreurs de mesure pos- 
sibles. Pour 87 atm. les nombres de Bodareu donnent 


Lo = 4, 37. 


Les expériences [52] vont de 10 a 250 atmosphéres. A une tempé- 
rature donnée Lo ne subit que des variations irréguliéres, attri- 
Yvon II. 6 
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buables aux erreurs de mesure. A 0° ces variations ne dépassent 
pas 1 % ; a4 100° elles n’atteignent pas 2 %. Les moyennes de L, 
sont les suivantes 


a0° Ly=4,54 a100° L,—4,55. 


Les mesures [53] partent de la pression atmosphérique, mais ne 
paraissent présenter une régularité comparable a celle des mesures 
[52] qu’a partir d’une vingtaine d’atmosphéres. Quelle que soit la 
température, qui a varié de 25° jusqu’a 150°, on a finalement 


Lg = 4; 35 


dans tout le domaine de pression étudié. 

I] semble donc que pour l’azote gazeux Lo ne dépende pas de la 
pression. Le méme résultat est acquis, jusqu’a 175 atm. seulement, 
pour le méthane [52]. Nous devons admettre sans doute qu’il en 
serait le méme pour l’argon et l’hélium. 

A létat liquide L, varie peu avec la pression (tétrachlorure de 
carbone, Cagniard, p. 29) et la température, mais nous n’avons pas 
assez de données sur la structure des liquides pour suivre cette 
variation d’aprés (245). Nous devons seulement comparer la valeur 
de L, pour le liquide pris 4 une pression voisine de la pression 
atmosphérique a celle qui convient pour le gaz pris loin des condi- 
tions de liquéfaction. Ces valeurs sont résumées dans le tableau 
suivant. Pour les gaz on a adopté la valeur constante de L, ‘rela- 
tive au gaz comprimé ; toutefois, pour les gaz rares, faute de don- 
née plus sire, on est parti du carré de indice normal extrapolé 
pour une fréquence nulle a l’aide de la formule de Cauchy. Les 
résultats obtenus par différents auteurs pour l’azote montrent 
suffisamment que pour obtenir quelque précision dans l’estimation 
directe de L, pour les gaz rares il sera nécessaire d’observer Ces. 
gaz sous pression. 


Substance Lo gaz Ly liquide température 
du liquide 
Helm, Fee 0,517 0,507 4019 
ARTOIS TOC a ae ACS Ibs 4,21 88°8 
Méthane, Gy, tee. 6,76 6,33 11797 
ALOE Sey chn miwn ee <4,55 4,60 7895 
Hydrogéné ¢ 7.43. 2,09 1587 20°38 


Fajans, dans une revue des derniéres mesures réfractométriques 
[54] faite en 1934, donne quelques renseignements au sujet de L ; 
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il fait des réserves quant a l’exactitude des mesures anciennes et 
indique les résultats obtenus récemment par ses collaborateurs : 
pour le tétrachlorure de silicium et pour les tétrachlorure et tétra- 
bromure d’étain Z diminue certainement par liquéfaction ; pour le 
tétrachlorure de carbone par contre il y aurait une augmentation, 
mais cet effet n’est pas sir. Depuis, Holemann, collaborateur de 
Fajans, trouve une nette diminution pour les quatre composés 
précédents ; la plus faible est relative au tétrachlorure de car- 
bone [80]. . 

Par contre, d’aprés Rama Rao, L ne dépend pas de la tempéra- 
ture pour le tétrachlorure de carbone liquide [82]. 

Les propriétés du paramétre L paraissent donc assez complexes : 
il est & peu prés constant a l’état gazeux et varie dans un sens ou 
dans l’autre lors de la liquéfaction, au plus de 10 %. II reste d’ail- 
leurs beaucoup de mesures a faire. 

Développons la formule (245) dans le cas d’un gaz comprimé, 
Vargon par exemple : les forces assez intenses qui s’exercent entre 
deux atomes d’hélium voisins rendent le traitement de ce dernier 
beaucoup plus difficile. Je reprends les notations du premier cha- 
pitre. D’aprés (98) dans un fluide homogéne la densité simultanée 
est 


(248) “9 = exp (— fie/kT)[1 + | 8138284] 5 
d’aprés [11] p. 25 la densité simultanée triple est 


(249) Vy93 = ¥? exp — (fie + fis + fos)/KT ; 


en adoptant ces expressions approchées nous limitons F aux termes 
du troisieme degré par rapport a la densité. 

Nous nous donnerons la loi de force sous une forme trés schéma- 
tique, mais suffisante pour une discussion surtout qualitative. 
Admettons les hypothéses suivantes : 


eS fi2z= +e 
ioe Pace ALS 12=— A/k avec A>0,k=R/Ny, hp >1 
Mee oi hae 


“est évidemment la maniére la plus simple de choisir une énergie 
mutuelle pour des molécules dures, a choc élastique et s’attirant 
les unes les autres aux petites distances, la seule qui permette 
d’ailleurs de poursuivre sans trop de peine les calculs jusqu’au bout 
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lorsqu’il y a & tenir compte de trois molécules a la fois. Elle pré- 
sente encore l’avantage de donner lieu & peu prés aux mémes cal- 
culs que pour les liquides. 

On pose, comme il est d’usage en théorie cinétique, 


2 
(250) b = aro. 

Les paramétres b, p, A se déduisent des isothermes mesurés par 
Holborn et Otto [55] et que ces auteurs ont représentés par des 
formules empiriques du type 

PV=A+BP+4+CP+:::; 
en effet d’aprés l’équation d’état théorique (95) on a 
B=dfl + (u8 — 4) (exp A/T — 4)}. 
J’ai utilisé les nombres suivants 
T =173° abs. B=— 0,00287 
410° 0 (interpolé) 
673° 0,00068, 
pour lesquels l’unité de volume est le volume du gaz sous la pres- 
sion de 76 cm. de mercure normal ; il en résulte 
b= 36,8 em? > OA 88) ies PSL ee 

A la température ordinaire A/T est assez petit pour que nous 
puissions confondre sans erreur grave exp A/T avec 1 + A/T; il 
en résulte d’assez utiles simplifications. En principe toutes les 
intégrations peuvent s’effectuer en termes finis ; il m’a paru cepen- 
dant suffisant d’effectuer celle en dw; seulement pour des valeurs 
remarquables de 7, quitte ensuite 4 intégrer graphiquement en dw,. 

Pour Visotherme de 0° j’ai trouvé finalement 

F =— 3, 25-10-8[850P — P%] ; 
d’aprés cette expression le paramétre L passe par un maximum 
pour 
P = 425 atmosphéres, 
ce maximum ne surpasse que de 0,6 % la valeur aux basses pres- 
sions : dans le domaine ot la théorie s’applique avec sécurité, soit 
sans doute jusque vers 250 atmosphéres seulement, et a la précision 


actuelle des mesures, les variations prévues de Ly peuvent étre 
considérées comme négligeables. 


Dans le cas d’un liquide il n’est plus question de déterminer les 
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densités simultanées 4 partir de la loi de force: le milieu est trop 
dense, les caleuls numériques trop difficiles. Mais analyse du 
liquide aux rayons X permet d’évaluer ces densités. L’argon, étu- 
dié autrefois par de Smedt et Keesom [56], n’a pas fait objet de 
déterminations récentes. Nous nous contenterons de renseignements 
schématiques et imaginerons la structure des liquides transparents 
monoatomiques d’aprés celle attribuée au mercure par Debye et 
Menke [57]. Nous admettrons que la fonction a, 0u a (r) varie de la 
maniére suivante : 


Pres a=0 
o<r<ps aconstant >1 
po<or =1; 


j’ai conservé les notations ¢ et » qui ont servi pour le gaz, mais les 
valeurs numériques ne sont plus les mémes ; en particulier pour le 
liquide ». peut étre regardé comme trés peu supérieur a 1, ce qui 
est une grosse simplification. D’aprés (116) a, p et le maximum @ 
de a (r) ne sont pas indépendants ; on a, en regardant le liquide 
comme trés peu compressible, 


(251) hno®[3( — 1)(a — 1) — 1] =— 3)’. 


Quant & v4.93, nous en utiliserons l’expression approchée 


(252) y23 = ¥5049443%23[4 + fi — 1)(@—q — 1)(434 — 1)dw, +--+] 


qui s’obtient de la maniére suivante : v4. 0U va, est une fonction- 
nelle de g,.; il en est de méme de V4p3 ; Yélimination de g,, entre ces 
deux fonctionnelles fait apparaitre v,,., comme une fonctionnelle 
(252) de a, ; le crochet ne dépend que de la différence a, — 1, il 
est constitué par une série entiére de fonctionnelles homogeénes 
analogues a l’intégrale qui est explicitée. Comme dp n’est différent 
de zéro que dans un domaine trés petit, il est légitime de limiter 
cette série A ses premiers termes. 

F est aussi une fonctionnelle de a. — 1, que nous obtenons 
immédiatement sous forme de série entiére que nous limitons aux 
termes du troisiéme degré : 


(253) F=8xa% J} a(r)r—4dr+ 28 f ated as1) —'—8(3 cos? 0-1) dws 
0 


se om f (a — 41)(dog — 1)(@s4 — 1)r—8r'—3(3 c08s20 — 1)dwo34, 
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ce qui donne le résultat assez simple 
(254) F ="Pn%(ang)*l [1 + 3(u —1)(a — A)] o/b — 1554/16 | 


en adoptant encore ici la définition (250) de 6. Compte tenu de 
(251) il vient 


(255) F = — 5n%(2N,)%(0b — 4/3)(0b — 4/5)/3b2. 


L’argon & 89° a une densité d’environ 1,40 ; 1/o a alors pour 
valeur 28,5 cm’. Donnons d’abord a } la méme valeur que pour le 
gaz ; pb différe peu de 4/3, F est négligeable. En réalité cette 
valeur de b correspond 4 la distance la plus petite possible pour 
deux molécules tandis que la signification exacte de b correspond 
3 la distance la plus probable de deux molécules voisines, qui est 
un peu plus grande que la précédente. L’analyse trés sommaire de 
Smedt et Keesom conduit pour la distance la plus probable a la 
valeur de 4u., qui parait excessive. Les valeurs correspondantes de 
b et de F sont respectivement 


82 cm? et — 0,008. 


Nous prévoyons ainsi une diminution relative de L,, lorsqu’on 
passe du gaz ordinaire au liquide, de 0, %. L’expérience donne 
une augmentation d’importance comparable. Etant donné le 
caractere approximatif des calculs, il n’y a pas la un désaccord 
veritable. En résumé il se produit entre les deux termes qui cons- 
tituent F une compensation qui diminue beaucoup les variations 
de L, auxquelles on aurait pu penser apres étude théorique des 
gaz modérément comprimés pour lesquels compte seul le premier 
terme de F. 

Seule l’analyse des liquides aux rayons X permettra de mettre 
dans (255) des valeurs de b moins arbitraires que ci-dessus, mais 
cette formule elle-méme, trop simpliste, ne parait pas facile 4 amé- 
liorer. 

Nous avons laissé de cété toute considération sur les fluides a 
molécules complexes, qui dépassent nos possibilités théoriques : 
nous renvoyons pour ce sujet aux essais intuitifs de Raman et 
Krishnan [38] et de Miller [7]. Signalons par ailleurs l’étude de la 
vapeur de mercure [58]. 


CHAPITRE V 


LA DIFFUSION DE LA LUMIERE 


Pour l’exposé des théories antérieures se reporter au livre de 
Cabannes et de Rocard [2]. Le cas d’une molécule isolée est traité 
du point de vue quantique dans l’article déja cité de Placzek [9]. 


1. Moyennes a calculer. 
précédent. 





Les notations sont celles du chapitre 


Un faisceau de lumiére monochromatique paralléle traverse le 
fluide. De la lumiére est diffusée dans tous les sens. Observons celle 
qui est diffusée dans une certaine direction Oy. Le récepteur de 
lumiére est placé hors du liquide et fort loin. La lumiére subit une 
réfraction avant de parvenir au récepteur : pour préciser nous sup- 
posons que le fluide est limité du cété de lobservateur par une 
surface sphérique ; le centre de la sphére fait partie de la région 
du liquide illuminée par le faisceau incident : nous supposons 
encore que le rayon de la sphére est grand deyant la section du 
faisceau. Le récepteur est précédé d’un nicol qui ne laisse passer 
du champ électrique que la composante paralléle a Oz. Nous choi- 
sirons un troisieme axe Oz de maniére que Oz y z forme un triédre 
trirectangle de coordonnées : la direction de la lumiére incidente 
par rapport 4 ce triédre n’a pas besoin d’étre précisée pour le 
moment. 

Le faisceau diffusé est limité par un diaphragme place, pour 
fixer les idées, hors du liquide : ce diaphragme ne laisse apercevoir 
dans la direction Oy qu’une fraction Y du volume occupé par le 
liquide ; une partie seulement V de ce volume ¥ est illuminée par 
le faisceau incident ; on néglige naturellement les phénoménes de 
diffraction produits par le diaphragme. 

Sous l’effet de l’onde lumineuse incidente chaque molécule 
acquiert un moment électrique. Nous admettrons, comme au cha- 
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pitre précédent, que les molécules sont monoatomiques, non 
polaires, isotropes. Nous considérerons les mouvements des molé- 
cules comme infiniment lents devant la vitesse de la lumiére, le 
moment électrique d’une molécule a donc méme fréquence que 
Ponde incidente. On sait (voir [21]) que la rapidité des mouvements 
moléculaires donne en fait 4 la lumiére diffusée une certaine struc- 
ture fine ; dans un domaine de fréquences trés étroit l’intensité de 
Ja lumiére diffusée a une valeur non nulle fonction de la fréquence : 
cet ensemble de rayonnements constitue la « raie Rayleigh ». Ici 
nous négligeons les détails de cette structure fine, nos calculs ne 
donneront que l’intensité globale de la raie Rayleigh. Naturelle- 
ment les molécules n’ont qu’un état interne, ne tournent pas sur 
elles-mémes : il n’y a pas de place dans nos raisonnements pour 
effet Raman qui n’est d’ailleurs pas justiciable de la mécanique 
classique. La séparation entre diffusion Rayleigh et diffusion 
Raman ne va d’ailleurs pas absolument sans difficulté A cause des 
oscillations intermoléculaires (voir paragraphe 7). 

Avec les hypothéses restrictives précédentes le moment élec- 
trique d’une molécule est donné par la formule générale (233) qui 
’exprime en fonction du champ extérieur ; il est plus commode ici 
de l’exprimer en fonction du moment électrique moyen P ; rem- 
placons dans (233) le champ E en fonction du. moment moyen P 
donné par (235) ; il vient 


1 
(256) P= t(D PuPsF; j+etl D Ry P,— ; { aRinPidost SS RiesPs 
2 2 ‘Fig: 


v 


2 


ol 


i 


ua 
>» (BiarsP 3+ RyesePo+ RyosP J—» Rin F —>* i Ye3Ryo39P dw, 
3 2 2 'e 


1 1 1 
ey a} [(%123 — 5 “12%13) RyeisP3+ (Yy23 — 5 Y12%23) RiogeP2 +%123Ri03)P 1]dw95 


i p oF x eee pa p3 eer p y [ (a vot v ¥23”sa) RyosgPydug, 


1 1 1 1\2 ( 
m=O fies oe y ¥19¥a86 —— > Yaas"ge 1 (=) ¥12%2334] RyosgPydwgs > + --- 


1° 4 4 
Ty R,.F.— - J (“123—> ¥12%23) RyogP sds | as . Bes Baie tas uh “2Ryo19P2dwe 
ee 
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Les indices marqués sous les symboles > sont toujours différents 
de 1 : ils doivent par ailleurs prendre toutes les valeurs possibles, 
mais rester distincts. 

Considérons une molécule quelconque du volume ¥'; elle a par 
exemple le n° 1. Elle produit au point d’observation M, un champ 
électrique dont la composante suivant Ox est 4 instant ¢ la com- 
posante suivant Ow de 

RoiP; ; 
d’aprés (232), parce que la distance r,, est trés grande, elle se 
réduit 4 la composante suivant Ox 
Po Py CXP 1py) 5 
on a confondu 7,, avec 7p, distance moyenne de M, au volumeillu- 
miné et négligé d’écrire un facteur de phase commun & toutes les 
molécules. Représentons d’une maniére générale par X la compo- 
sante suivant Ox d’un vecteur quelconque X(*). Le champ total 
en M, est 
(257) Ey = pro DPsexp (ipys), 
J 
dans la somme ne figurent que les molécules qui appartiennent au 
volume ¥. Le champ moyen qui parvient en Mo est alors, d’apres 
la définition de P et puisque P est nul hors du volume illuminé : 


(258) pro * { v8, exp (ipy;)do 5 
v 


dans l’onde lumineuse @ est une fonction sinusoidale de l’espace 
parcouru qui vérifie les équations électromagnétiques classiques ; 
il est possible de grouper, & peu de chose pres, les éléments du 
volume V de maniére que leurs effets se détruisent deux a deux. 
L’intégrale (258) est négligeable. 

Ce résultat ne veut nullement dire que l’observateur ne regoit 
pas de lumiére. La puissance lumineuse recue par le récepteur est 
en effet proportionnelle au carré moyen du champ électrique Eo, 
ce qui n’est pas le carré de la moyenne de ce champ. En optique 
ordinaire la distinction entre ces deux carrés est secondaire, c’est 
pourquoi il n’en fut pas question au chapitre précédent. Ici au 
contraire il faut raisonner rigoureusement et rattacher la puis- 
sance lumineuse, ou, aussi bien, l’intensité lumineuse de la source 
dans la direction Oy au carré moyen. 


——<—$<—$<$<—<_—$ ———— ——— 


(*) Pour un vecteur moyenne P elle est représentée par £. 
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Nous désignerons d’une maniére générale par F’ l’imaginaire 
conjuguée de F’. Le champ électrique E, comporte une partie sit 
A, une partie imaginaire pure i B ; l’intensité cherchée est donnée 
par la moyenne 


(259) I=r? if [f ASD id tds sme deere 


ou D est le coefficient de probabilité et ot l’intégration par rapport 
au temps porte sur 1 seconde. Mais, z étant la période de l’onde 
lumineuse, on a évidemment 


Bit) = A(t + «/4); 


dans (259) A peut étre remplacé par B ; en ajoutant membre a 
membre les deux relations ainsi obtenues il vient 


(260) at = reff E, Eo Ddtdw,: . ‘wy 49° . "N} 


E, E,' ne dépend ni du temps ni des vitesses ; nous pouvons donc 
intégrer par rapport au temps et aux vitesses, ce qui conduit a 
remplacer D par Dp défini en (78). Ainsi 


(261) l= rz a EBD dae 
On tient compte enfin de l’expression (257) de E,, ce qui donne 
(262) Al = pf Z=P;P,' exp i p(y: — ys)Dpdwj9- ++ x; 


dans la somme double toutes les combinaisons d’indices sont pos- 
sibles, ils peuvent étre en particulier égaux ; cette somme comporte 
donc N? termes équivalents ; il faut faire P = 0 hors du volume ¥’. 

Dans les anciennes théories moléculaires, dont l’exposé le plus 
clair me parait avoir été donné par Cabannes [2, p. 233 et 234], on 
se contentait de confondre, pour le calcul de I, P, avec &, les 
intégrations se trouvent alors immédiatement limitées au volume 
V. Cette simplification est inexacte a deux points de vue : d’abord, 
dans le volume V, P n’est pas égal 2; les théoriciens s’en étaient 
parfaitement rendu compte, mais les évaluations de la différence 
de ces moments tentées successivement par Gans, Cabannes, 
Rocard (voir [2] p. 270) n’avaient pas la rigueur a laquelle je pense 
etre arrivé. De plus il est faux de confondre P avec 0 hors du 
volume V,le fluide est en effet polarisé par la lumiére diffusée le 
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long du trajet qui conduit le rayonnement jusqu’au vide : les 
anciennes théories négligeaient donc la réfraction subie par la 
lumiére avant de parvenir a l’observateur. A premiére vue il peut 
sembler que la question de la réfraction devrait étre envisagée a 
part, a l’aide des formules élémentaires classiques. II] n’en est rien 
parce que les deux inexactitudes des anciennes théories sont corri- 
gées de maniére indiscernable dans l’équation (256) : le probleme 
de l’émission de la lumiére diffusée ne peut étre dissocié a priori 
du probléme de sa propagation ; l’organisation du faisceau diffusé 
a partir de la source diffusante restera un phénoméne un peu mys- 
térieux, qui a toujours été négligé dans les théories anciennes. 

La relation (256) donne P, sous la forme d’une série entiére en # 
que nous pouvons noter 


@, + of + 7Fg1 + 81 + °°"; 
posons pour abréger 
(263) Yio = XP ip(y1 — Yo); 
la moyenne 4 calculer est celle de 
TVy pl Pi Pe + aFy(Fre’ + 2Fna! + ere’ +--+) + Fe (Fra + eFn1 
+ a®Ping +--+) + oP Pie) + a3(P; Prr2' + P1212") + +++]; 
désignons par 


(264) W lamoyenne de S2y,F,%,' 


W, VL yoFq (£11 + ant “h a2 Pint + a. -) 
Wu LLY oF 1F12' 
Wu DEY yer 1 E12’ j 


comme dans les sommes doubles toutes les molécules jouent le 
méme role, il est possible de permuter les indices 1 et 2. Ainsi par 
exemple 
(265) SLy,oF Fre’ = VEY Fofr1, 
le second membre a pour imaginaire conjuguée 

LLy ofr 1 Lo ; 
a laide de ce résultat et d’autres rapprochements analogues on voit 
aisément que 
(266) 2p-41 = W + o(Wy + Wr) + PW + 2°(War + Wil) +-e: 


9. Calcul de la moyenne W. — Jusqu’a present, dans les sommes 
indiquées par le symbole Y, les combinaisons d’indices sont abso- 
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lument quelconques. Désormais nous excluons les répétitions d’in- 
dice dans un méme terme, ce qui nous conduira 4 expliciter davan- 
tage les sommes. Avec la nouvelle convention W est la moyenne 
de 
Ty 2,41! + TLyyoL-L,', 

Yy, est d’ailleurs égal a 1. L’ancienne somme comportait NV? termes. 
Maintenant la somme simple en comporte N et la nouvelle somme 
double NV (N — 1). Les densités simultanées permettent d’écrire 
immeédiatement que 


(267) Ww = | varde + [ vusnatitldeys 
L¢ ev 


on a identiquement 
(268) it Yy24194% 149 dw . = it (Yy2 — ¥*)¥y9€ Lodo. + of %£, exp(ipy,)do, 
x ij vel, EXP(Ipys)dwe, 


le produit des intégrales est négligeable, chacun des facteurs rap- 
pelle (258). D’aprés (67) et (105) la densité simultanée est tras 
sensiblement 

Yaa = %1%e(42 — 5,b,/N) ; 


en substituant dans (268) la présence de }, 6, ne donne lieu qu’a 


apparition d’autres intégrales négligeables ; nous devons donc 
remplacer 


‘19 par ¥1"2419 5 
d’une maniére un peu incorrecte et pour abréger, comme nous 
Pavons fait au chapitre precédent, nous conserverons la premiére 
notation. Dans le domaine trés petit devant la longueur d’onde ot 


Yq — %4%z n’est pas nul #,' différe fort peu de £,' et 7 12 de 1. Nous. 
posons done 


(269) W= us Re ise i lk (“ig — V*)dw.]2,2,'de, ; 


La simplification que nous venons de faire n’est pas toujours 
valable ; elle est absolument fausse pour des radiations de tras 
courte longueur d’onde, c’est-a-dire pour les rayons X. Les calculs 
valables pour les rayons X ont été développés dans un mémoire 
déja signalé [15] de Prins et Zernike. Cette simplification n’est 
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qu’incomplétement justifiée pour la lumiére ordinaire dans le cas 
de certains mélanges opalescents dont la structure n’a pas la finesse 
des liquides usuels : l’attention a été attirée sur ce point dans un 
mémoire théorique par Ornstein et Zernike [27] ; expérimentale- 
ment ces mélanges opalescents présentent par rapport aux liquides 
usuels certaines anomalies qui ont été mises en évidence par Rous- 
set [59] et par Krishnan [60]. Nous y reviendrons. 

Dans (269) les éléments dw décrivent le volume V. v est une 
. constante dans le volume V ; il en est de méme de 


(270) if (iy ered: 


sauf au voisinage de la frontiére. Par exemple, si le point M, est 
juste a la surface frontiére et si celle-ci est & peu prés plane, l’inté- 
grale ci-dessus n’a pour valeur que la moitié de sa valeur un peu 
loin de la frontiére ; nous pouvons négliger sans inconvénient cet 
effet de frontiére et considérer l’intégrale comme entiérement cons- 
tante dans tout le volume V. II] vient ainsi 


(271) Ww = V[v +f (as = v2) dw, ]£k" : 


pour arriver 4 ce résultat il faut encore supposer que le facteur 
££’ est constant dans tout le volume V ; en réalité ce facteur dimi- 
nue le long du faisceau incident dans le sens de la propagation 
parce que l’onde lumineuse est affaiblie par la diffusion, mais c’est 
la un effet négligeable le plus souvent et que nous négligerons 
effectivement toujours dans la suite (*). 

Nous retrouvons en (271) lintégrale d’Ornstein et Zernike déja 
calculée en (116). Mais nous allons rencontrer dans la suite des 
intégrales du méme type plus générales : c’est pourquoi j’indique 
maintenant un nouveau procédé, plus rapide que les autres et plus 
direct, pour calculer ce genre d’intégrales. 

Je considére le fluide comme soumis 4 un champ de forces, il est 
essentiel que ce champ de forces soit uniforme dans la zone envi- 
sagée, c’est par exemple le champ de pesanteur. Dans ce champ les 
surfaces d’égale densité sont horizontales, la variation de densité 
avec l’altitude est extrémement faible : suivant un terme déja em- 
ployé le fluide est quasi homogéne. L’axe Oz est supposé pour le 
moment vertical, le champ de forces exerce sur chaque molécule 


(*) De méme nous avons confondu 2 et sa partie réelle. 
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une force verticale Z ; je désigne par Z,, 1a composante verticale de 
la force exercée par la molécule 2 sur la molécule 1. Dans la bro- 
chure [11] il a été montré grace au théoréme de Liouville que pour 
le fluide en équilibre thermodynamique on a 


(272) kT0,/02. = Zo + | wZalvg 


(273) KT 0%49/02g = (Z + Zo1)"12 +f reoZast } 


les domaines d’intégration sont en principe illimités, en pratique 
limités au domaine d’action de la force intermoléculaire Z,;. On en 
déduit 


(274) kT a(¥yg—y"2)/22e ar Z(y2—"1%2) + Zo1¥12 ae J (a —ne)Zeid0 ; 


on multiplie membre 4 membre par dw, et on intégre dans un 
volume C cylindrique, d’axe vertical, grand devant les dimensions 
moléculaires, mais trés petit devant le volume total du fluide : cette 
derniére condition permet de négliger dans les densités simulta- 
nées les termes en 41//V, autrement dit de confondre par exemple 
¥yp AVEC V4 Ye Ag. A est la base inférieure du cylindre, B sa base 
supérieure, S la section. M, est dans C et loin de la frontiére de ce 
cylindre. Il vient 


» 


(275) KT S(y3 — vya — YB + %%a) = z{. (12 — %%2)dwp 


+ Zerudes +f f (123 — Y4%¥93)Zogdmodug ; 


comme WM, est loin de A et de B on peut confondre respectivement 
“1B et Yaa avec “4B et YaYa 5 
il est d’ailleurs inutile de spécifier la limite C dans les trois inté- 
grales du second membre parce que les expressions 4 intégrer sont 
nulles dés que M, s’éloigne un peu de M,. Une fois C éliminé, la 
troisiéme intégrale apparait comme symétrique vis-a-vis de M, et 
de M; ; mais les interactions moléculaires vérifient le principe d’ac- 
tion et réaction ; on a done 
Log = — 239 ; 


la troisiéme intégrale est par suite nulle. Il reste simplement 


(276) Z | (19 — %4%9) dws — pe [ Zayed, . 
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le second membre s’évalue a l’aide de (272) & condition d’y rem- 
placer indice 2 par l’indice 1 et l’indice 3 par 2. II vient 


(277) Z few —_ ¥4¥9) dw = kToav,/02, — ZY : 


« 


introduisons la pression P ; dans un fluide quasi homogéne on a 
d’aprés la formule fondamentale de l’hydrostatique 


(278) dP /av -av,/3z, = Z4, 


ou, en introduisant le coefficient de compressibilité / et en suppri- 
mant des indices inutiles 


oO 


(279) | (¥49 — v8)dw, = kT¥/(aP/av) — v = kT B¥2 — » 


wy, 


ce qui équivaut a (116). Finalement 
(280) W = VkTS.222". 


Ce résultat a été obtenu sans que la notion de fluctuation en den- 
sité ait été envisagée. C’est la un caractére remarquable des théo- 
ries moléculaires : fluctuations en densité et diffusion de la lumiére 
sont deux phénoménes connexes, mais le premier est loin de con- 
tenir toutes les particularités du second. 


3. Formulaire. — Je rassemble dans ce paragraphe les procédés 
de calcul les plus typiques dont nous aurons besoin pour évaluer 
les moyennes suivantes. 

1° Pour abréger on désignera la composante suivant Ox de T,, 
P, par S,, et celle de R,, P, par Uy». 

2° Dans la suite nous aurons a développer des sommes de pro- 
duits telles que 


(281) } wy: Dy >, Dy Y135125 34 3 
1 GE py PAL OR 


dans cette somme toutes les combinaisons d’indices sont possibles, 
et il y a N4 termes. Nous distinguerons les termes qui comportent 
une ou plusieurs répétitions d’indice, ce qui conduit a considérer 
7 types de termes 





(282) SyoS' yo Y2525 ‘1 , 
S325'43 Y325 125 93 395335 21 Y25135 93 
413512" S34 
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et a écrire maintenant (281) 4 l’aide de sommes d’ou les répétitions 
d’indice sont exclues, ce qui donne l’expression équivalente 


(283) papacy + Y125125'21) 
t2 


+™ pap» (Sy25'13 + Yr2S125’23 + Yr2S135’21 + Yi25135'28) 


+DEDLowses 34 3 
1 


la somme double, par exemple, comporte ici V (VN — 1) termes. 
3° L’intégrale 


284) [ PU 2d 


pour laquelle les éléments dw, et dw, décrivent, par exemple, tout 
le fluide, n’a pas de sens défini ; elle en acquiert un au contraire si 
l’on réserve autour du centre de chaque molécule une alvéole sphé- 
rique infiniment petite dans laquelle ne peut pénétrer le centre de 
Yautre. Sauf mention contraire il est entendu que dans toutes les 
intégrations qui suivent une alvéole infiniment petite et sphérique 
est réservée autour du centre de chaque molécule dans lequel ne 
peut penétrer le centre d’une autre molécule quelconque. Cette 
convention a l’avantage de donner un sens a (284) ; elle ne change 
en rien la valeur d’une intégrale comme 


f radon 


et n’apporte qu’une correction négligeable au calcul de 


2 
[ . dw4,. 
e 


4° Nous appelons intégrale « ramassée » une intégrale du type 


[r 123 95 


ou le facteur Fy, s’annule dés que la distance de deux molécules 
surpasse le milliéme — pour fixer un ordre de grandeur — de la 
longueur d’onde. Nous avons déja rencontré maintes fois des inté- 
grales ramassées. Considérons par exemple 


i (v9 had ¥4%9) U 2d. : 
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pour les calculs de diffusion il est légitime d’y confondre U,, avec 
Si. ; ON a ainsi 


(285) ae — v3) Uy,d 9 = fou — *)Sy_do4. = 0; 


de méme 
(286) i Re ire dine if Fvess Faas ligs4 § 
et 
| { (v¥y93 — Vag — WY13 — Veg + 2v®) Uypde 40s 
(287) 


| = { bs — v3 — V¥93 v3) S32d193, 


mais remarquons que 


ice — W443 — Weg 1b v8) dws 


ne dépend que de la distance r,, du moins si M, n’est pas trop prés 
de la frontiére du volume décrit par dw, ; dans cette hypothése 
(287) est nul. A propos de la constante diélectrique, en plus de 
(285), nous avons déja rencontre d’autres intégrales ramassées 


J vreSindes ‘f ¥y95 1912049 i ¥493519914195 


4 4 
if (v123 — . ¥32¥23) 51234193 (“123 — a ¥42713) 532134193 
4 Syoa0d 
(vr98 era ¥42"93) 12324123 
4 4 Sad ; 
(“4234 — i ¥129%es4 — >, “34"123 ae v2 ¥49%93"34)5123401234 3 


Végalité (285) permet de simplifier les 4 derniéres qui deviennent 
respectivement 


iI (Y:99—v?) Stogd193 4 (Yyo3—¥4 9) S12134103 i (¥y93—VV98) 5 12324193 
(288) % 





ii (“1234 — ¥¥2a4 — ¥¥123 + v4) Syog4dy 234. 


Yvon II. 7 
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Etablissons maintenant les intégrales ramassées les plus simples 
possibles commengant par l’une des expressions suivantes 


(1) i ¥y235125'13d193 (2) i ¥125 325" s2d49 
(3) at Vy0349 195 344 034 (4) i ¥429 1019 19049 
(5) J ¥4995 39159 93d 93 (6) i Vy0345 1915’ 34d 934 
(7) J Yy935 3035120199 (8) il ¥32945 1295" 941934 


(9) if “4284551939 4540345 
pour la premiére intégrale nous pouvons prendre comme réponse 
(289) ih (Y123 — ¥¥13 — Wa3— Wa +299) S195 y3de4 93 


puisque la parenthése s’annule dés que deux molécules s’écartent, 
ou, d’aprés la relation (285), 


(290) aff (v123 — 93)S 125 ‘13d 93 } 


Pintégrale (2) est ramassée parce que Sj, S;.’ diminue « vite » 
quand la distance augmente. Il en est de méme pour (4). Pour (5) 
et (7) nous trouvons respectivement les réponses 


(291) if (Yi23 Salas W49)5: i215 ‘93193 it (“128 ore Wy2) 5 y93S ‘12103, 


dont on peut rapprocher les autres intégrales ramassées 


(292) i (Yy23 — Wy) S015 ‘13d 93 if V1235 1935 ‘12495 ; 


pour (6) on peut considérer, parce que soit Sin, SOit la parenthése 
s’annulent quand les molécules s’écartent, 


(293) i (“934 — ¥V123 — YVy94 — Y49%9q 2v8¥49)5 1215 ‘3401 934, 


qui se simplifie d’aprés (285) en 


(294) fh (“i034 — W193 —— Waoq + V7V12)S 30155400 094 ; 


99 PROPAGATION ET DIFFUSION DE LA LUMIERE II-39 


a (3) correspond aprés la simplification (285) 


(295) J 1.2404 W493 — W30g + V?V9g + v2v45 + V8V94 
+ v¥¥9q — V8) Sy05"34d 1054, 
que (287) simplifie encore en 
if [¥1934 — v*(vag + ves + Yaa + voa) + 3v8}S 95" 34d 1034 5 


et enfin & (9) correspond 


(296) J [vzesas — v(va2s4 — Y¥124 — Y¥234) — v(Y1235 — YY125 — Vas) 
— vvy245 — esas + ¥*¥z23 — 2v°|Sy295"4sdor2545- 
De plus, dans une intégrale ramassée, on confond 
f, et & avec Fz, Sy, avec Soy. 


50 Le point M étant a l’intérieur du fluide, une expression 
ramassée comme 


{i (¥423 — v8) 123493 


a une valeur constante ; faisons décrire 4 dw, un certain volume V ; 
on a sensiblement 


(297) ii i (“123 — v3) S 193d, dwo3 a V | Cus — v3) Si9gdW93 5 


des remarques analogues nous ont déja souvent servi ; se reporter 
par exemple 4 (270). 

6° Nous allons maintenant généraliser l’intégrale d’Ornstein et 
Zernike (116) ou (279). Evaluons par exemple 


(298) it (Y1234 — ¥403%4) dg 3 
le théoréme de Liouville donne 
kT 2v4934/024 = (Z + Zy + Zan + Z 42)" 1934 + J rremaZes 


en combinant avec (272) il vient 


kT2(%y234— ¥403%4)/ 024 = Z(v12348 — Vyo3%4) + (Za, + Zag + Z43)¥1284 
49 Al (19345 — ¥493%45) 2450s 5 
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on multiplie membre 4 membre par dw, et on intégre dans un 
cylindre C choisi de maniére que M,, M,, M, se trouvent 4 linté- 
rieur et loin de la surface. Il vient alors 


(299) Z Af (“234 — ¥y93¥4) du, ax J vren(Zac + Loy + Z34)d4, 


mais on a, toujours d’aprés le théoréme de Liouville 
, J p 


kT a% 493/04, = (Z + 22 + Z13)"123 + af ¥49342140g 
kT av499/0%, = (Z + Za + Zo3)"123 + ij V3034Z 240g 


kT av493/0%3 = (Z + Za, + Zee)%123 + ui Vro5aZg4d4 
ce qui donne, par combinaison avec (299) 
; re) ° ra) 
Z J (assed =kT (= Vie3 + ax, 123 ati = Yass) 32 ra 


Prenons comme variables dans les dérivations x, 2, — %,%3 — 2, 
au lieu de 2, %, 7%. On a 


Z ip (¥4934 — Yaggv4) dmg = KT 2%493/8%1 — 3Zv498 5 
ou, pour un fluide quasi homogéne, 
(300) Hf (Y1934 — Y193v) dw, = kT'v?Bdv495/2¥ — 3v4 9. 
Ce résultat va nous permettre d’évaluer l’intégrale typique, 
d’un usage plus immédiat en optique, ff Vyosat,dy,, OU #, repré- 


sente une composante de champ électrique quelconque au point 
M,; on suppose seulement que la longueur d’onde de ce champ 
est grande devant les rayons d’actions intermoléculaires. On a 
identiquement 


‘i Vyog4%4dwy = f (ue — 493° ¥z24/Y12)£4dw_ + i ¥193¥124/ VyeF4dwy ; 


la premiére parenthése s’annule dés que M, s’écarte de M,; on 
peut donc remplacer dans l’intégrale correspondante #, par 2, ; 

A La , be la ° . 4 4 
par le méme procédé appliqué plusieurs fois, on a 


us Vaogat dng = uh (va234 — Y193° Yaza/ Vyq)£gdw,4 + f (“208° V324/Y12 — V423"24/ v) 


#odw, + [ Danabue— Yao +f makady 
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la derniére intégrale est négligeable, comme (258), pour les pro- 
blémes qui nous occupent. La premiére intégrale du second 
membre s’écrit par exemple 


Hi [vs984 — Y¥423 — Yaeg(Y124 — ¥Y42)/%r2/Pgdu,, 


elle s’évalue donc, comme d’ailleurs les suivantes, 4 l’aide de la 
transformation (300). Il vient ainsi 


Pa) 
(301) {t VyogsPgdg = RIB) 2 vs “anal (f3— #2) — log v4. + (@22—4,)] 
— Yy0(f1 + £2 + £s) 3 


deux autres expressions analogues peuvent étre obtenues en per- 
mutant 1 avec 3 d’une part, 2 avec 3 d’autre part; prenons la 
moyenne, nous obtenons le résultat symétrique 


1 RY 
(201) J raesetede = a kT*5(By as £3) 5 “aes — (2, + £ + £3)193. 


7° Simplifions (242) d’aprés le § (4). Il vient 
% 1 
(302) P, =P, + 2( Y)RisP:—Fi) x ly BinP,— [ [PinPide, 
2 2 
1 
rt > > Ria? ames p35 R,,F,— 4} mt (Yz23 —v*) RyosP sds 
2 3 2 
1 
ny o) SD Riea? ard Af ry ¥y2Ryo12P ado, + >) > (BissP 3 
2 2 3 
1 
+ Ryos2P 2+ Risa P )— Rink i—»> it 5 VesRio32P gd, 
2 2 
1 
re! i =[¥s23Ri281P1 + (123 — ¥¥42) RuzisPs + (¥123 — 23) Bizs2P 2]dergs 
1 
oh LPP VE wD LR — Df Heo —RaoPados 
ah 2 3 2 


1 
=f = (Yaz4 — YY123 — YY234 + v4)RiosaP sdosai 1 ** * 


I] ne m’a pas paru utile d’introduire les mémes transformations 
dans la formule de constante diélectrique. Dans (302) et dans 
tous les calculs qui suivent il faut confondre « avec sa partie réelle 
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%, : cette approximation va de pair avec celle qui consiste a re- 
garder £2’ comme constant dans le volume illuminé et avec celle 
qui consiste 4 remplacer U par S dans les termes ramassés. 


4. Calcul de la moyenne W,. — D’aprés (264) et étant donné la 
convention adoptée maintenant pour les sommations, la moyenne 
a calculer est celle de 


pa #(2n—*8m + fm + +++) +> Siy2?'o(En + afm +2 + +++) 
la moyenne de la premiére somme est niulle, puisqu’aussi bien 


c’est la moyenne de 
2€,'(P, — &) 


qui est évidemment nulle d’aprés la définition de £,. Quant a la 
seconde somme, elle se développe 


TIO yoYreFe’ + LZZU yas Y13 Fs" 





(303) LEU yoyyoPo' + EEEU poYigl3’ — DEF yYyoFo9' + a 
—=ry;525' df (%49/¥) Uy9,d9 + LEZ UV y09(YroFo' + Yist3') + 2ZE= Uy03Y 14%" 


—ZZy1.£' X af VU yggdwg — LEEY 142," i VU yogdg 





— Lyf,’ J (%z99/¥ — v) Ujagd 34 


Il en résulte aprés quelques changements d’indices 


W, = if V2 2Y12Fo'de9 + ik (Y:23 — a3) Uy2Y13%5'dey23 + 2 dh ¥12U yo1Yr2F0'duye 


+:-- 





1 / 
+ | [123 — F 121s) UisrYas£s’ + (Y123 — Y¥a2) Uy234r2F0' + %323U r23Y13F3'] de r95 
a 
shy Wadoaces) Wasa ove vieNaag ote a) rea414F4'deyo94 ( + 2 f 12 Uy212412F2'de, 
1 
f- i} (Y323 — F %12%18) Uy212Y19£3'de 493 
1 
= if [(Y123 — 32) Uiers + (v123 — > Y12¥a8) Uy939 + ¥393 U5 091] Y12F0'd 93 
: 4 
+ f val Uya13 + U 4232+ Uy281)Y1s£3'de 03 + ‘i [(v1234— > Y1a¥123— Vig + Y12%14) Uiars 
acne 1 1 | 
(Vaesa — F Y2a¥a2s — > Yaea¥ea + Y14%23) Ur992 + (“1234 — — ¥y4%123) U291) Yr Fq'd 034 


1 
+f U y234[(%1234—""'123— 7 ¥12¥23a +b ¥""2)Y12£0' + (va2s4— 293) Yas’ +YrgseY1a%a' 100s 994 


+ U [v —vv sare (v —v3 a S) 
1234112345 1235 — 5 ¥125\"234 )—5 ¥15(¥1294 —Y¥234—"" 223" +4) Yrs £5/dez 2945 
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les limites d’intégrations doivent étre précisées a part de la ma- 
niére suivante : un terme quelconque contient un facteur du type 
Yz ui n’est pas explicité toutes les fois que J se confond avec 1: 
les éléments dw, et dw, doivent décrire le volume Y ; les autres 
éléments décrivent tout le volume du fluide. On n’oubliera pas 
que @ est nul hors du volume illuminé, si bien que dw, en parti- 
culier peut ne décrire en fait que le volume V. Les transformations 
du type (301) donnent immédiatement 


a \ a 
(304) W,= kre] if (v= — 1) y2UatroPe'deryy + : e (0 > — tyvaeSrar2y/dedgg 
4 ! ' ' 3 4 ! @ 2 3 3\@! 
= [5 (£y'+Yrslo'+YisFs Y= Ya23—3 (£4 +Y12£') eva ASC )fy U 423d 93 
3 i 
Ein oe | ih (v 5 — 1)"s2SiareF1'dey, 
4 ’ ’ n 2 1 ! a3 3 @! eed 
+ [5% +Y12%2 +Yisfs )» 5y ‘123 — 5 (Li +Y12£2 )v 5) Yaa 1 (¥z23—¥Y 9) [U 1913495 
1 / / , 3 iA ’ yy ° / U d 
+ E (£,'+ Yy2Fo' + Yisf3 i ¥103—5 (4 +YoFo eave Fy (Yz29—"¥ 93) | U 19320495 
1 , / / 3 g ! U d 
+ 3 (2y' + Yrefe + YisF3 )¥ Dy Yy23 — 41 Y103 | U 12319303 
1 / y f / 3 
+/[i (fy' + Yrofe’ + YrsPs’ + Yrata)Y Sy 1236 


1 t ! 3 4 @t @t 3 
=i (2y' + Yr2Fo' + Yr3%3')¥? av 128 5 (2y' + Yro£s’)(Y2x4 — ¥*) dy “12 





al 


des transformations du type (286) ont éliminé les termes indépen- 
dants de 4 ; dans les intégrales ramassées on a remplacé U par S 
et ¥4. par 1, dans ces intégrales il y a un certain arbitraire sur l’in- 
dice de ¢’. 

Le résultat (304) présente la particularité remarquable de ne 
comporter aucun terme indépendant de ; il peut se migptre 
sous une forme plus avantageuse grace a l’intervention d’inte- 
grales ramassées convenablement choisies. Remarquons d’abord 


: : af 
— £,'(%3034 — Y¥e34a — 123 + ¥ | U 40344934 


que 


2 ! 5 Pt e 
fo -— 1)v12U rH 12e'deg = [0 eee 1)v?Uy2YreFo'dwg = fruDiata dw; 
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d’autre part, grace a des transformations du type (286), 
4 2 1 eae) ; 3 a 
Hi |; (2y' + YreFo' + Yis¥s')Y 5 V123—9 (Py' + YrgFo')Y? = v2 By'(“123—-¥ )| 234913 = 
(v5 ae if (¥223 — ¥°) Si23F1 ‘dwyo3 + fr 123 Ur2sY13¥3 ‘deoyes 5 
d’autres transformations analogues permettent d’écrire enfin 
(305) mente} [oul wiabsldoyeto( A ‘12 Uiadstydoret [rel iss dys 
sai{ fon U wats dora’ [rs U yors¥1s23 + U rea2¥12£2' + Uren F1')dor23 
rR ice U rosa 124020 | 
a +22 — —2)} 2 f vuTadeset _ if (viog—Y*) Ty ogy 99F 2" if ¥2T 212d 2 
a 2 f (ee —49)Tyo13 + (Y:23— 23) Tiase + ¥4231 1291] 4193 
28 (ra —W493—agat V4) Tyosgdy 034 + *** fae | 


Srey : r) 
dans les termes soumis a l’opérateur »y — — 2 confondons @ et %; 


alors apparait, sous la forme que lui donnent les simplifications 
(286), une série que nous avons déja vue figurer dans la théorie 
de la constante diélectrique. D’autre part posons 


(306) G, = vy 4, exp (ipy;) + + if %2U 9) EXP (ipy2)dwg 
+ 2? "ph ¥43U 431 EXP (ipyy)des + 2 { ¥y23U 951 EXP (UPY2)dwo3 + +++ 5 
il vient 
(307) Wi= Tp} { [G, — 4.2, exp (ipys)]v1f1'exp(— ipy,)do, 


4Grv2 
+ [eran (2—v>. > (ave) 


les éléments dw,, dw, décrivent le volume Y ; les autres éléments 
dw,,... décrivent tout le fluide. 
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5. Moyenne W,, et moyenne générale. — W,, est la moyenne de 


EE(U QU yo" + YU 12U 01’) + 2EE(UyQU 33) + Yr2U 120 23° 
+ yrs 2U 31’ + Y1sU 12U 39') + TEL 130 2 U gq! 
— S3(U Fy + FT 2! + Y12U oF o! + Ys2FU 21) — 2E=(YrsU 199%" 
+ Y32F1U 95') + IH! + VY oF, Fo’, 
ce qui donne aprés quelques transformations 


r= 2 | veSieSi'des +4 if (“123 — ¥8) S195 13'd 195 


+f [¥r034 — ¥(¥a3 + Yaa + Y93 + Yo4) + 3v4] SyoS3q'dy 034 


+ kT6 th du*( { VU raat x f aU xyes) } 


les termes indépendants de 6 ne comprennent que des intégrales 
ramassées dont l’ensemble peut s’écrire encore 


io,| Pati 3P.xPidey : {4 ib Vzar7 dwg + 4 i (iss ¥3)7 5 ro5 (3 0820 —1) dues 


+ [Bren + vo3 + Yaa + Yea) + 3v4]r ys °(3 cos? — 1) dwozq ; 


¢ est l’angle des deux segments M,M, et M,M,. Je ne crois pas 
utile d’imprimer les calculs ni les résultats relatifs 4 Wm qui, 
sont encore bien plus compliqués, mais qui m’ont servi 4 contrdler 
de développement qui suit. 

En rassemblant nos différentes moyennes d’apres (266) il vient 


ro) 
(308) 2p = i G,G,'do- { kT@ [Sxav2(e—1)—* em 1) 


+ A 2 -3(PxP)22IU6 [my Ade +..-Jf-:: . 


Interprétons le parametre G introduit en (306) ; ce parametre 
doit apparaitre, dans la théorie moléculaire classique, toutes les 
fois que certaines molécules émettent de la lumiere dans un milieu 
dense. Partons de l’hypothése suivante : dans un fluide homogene 
toute molécule qui a son centre dans l’élément dw,, que nous 
supposons trés petit devant les dimensions moléculaires, est une 
source autonome de lumiére ; désignons par P, le moment élec- 
trique qu’elle aurait si elle rayonnait dans le vide ; comme elle 
est placée en réalité dans un fluide, son rayonnement polarise 
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les molécules voisines ce qui a pour effet de superposer au moment 
de polarisation autonome un moment de polarisation induite ; 
nous admettrons que ce dernier se calcule comme pour une molé- 
cule ordinaire. Le champ moyen rayonné dans le vide par la source 
de lumiére serait, au point M,, 


E, =v R,,Pde,; 


vis-a-vis du fluide qui entoure dw, ce champ peut étre assimilé 
a un champ extérieur ; la formule (234) s’applique donc ici et 
donne la polarisation induite moyenne P/M) cependant que (236) 
donne en fonction de la polarisation le champ électrique moyen : 


(236) E, = E, + f VRogP dws ; 
c 


il est facile de voir que 

pro 1 G,dw, 
représente, 4 un facteur constant prés modifiant la phase et sans 
intérét, la composante suivant Oz du champ électrique envoyé 
au point d’observation par l’ensemble du fluide sous l’influence 


de l’élément dw,. Remarquons encore qu’a l’intérieur du fluide 
(234) peut étre remplacé par 


(219) has Poe AB. 
Eliminons E, entre (219) et (236). Il vient 


4xvP,/(e = 1) = E, + [ RaPsde, ; 


Pour résoudre cette équation, généralisons d’abord l’opérateur 
R,,; celui-ci est fonction de p, et peut se noter R,,(p). Pour les pro- 
blémes relatifs 4 l’intérieur du fluide, il est avantageux de consi- 
dérer 


(309) Rya(PV¢) ; 


nous allons montrer que la polarisation induite moyenne au point 
M, est donnée par 


(310) VRo(PV )Qde,, 


ou Q est un vecteur qui sera déterminé plus loin. L’expression 
(310) devient infinie quand M, se confond avec M, ; pour que l’in- 
tegrale de (236) ait un sens il ne suffit plus de réserver une alvéole 
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cylindrique, infiniment petite, interdite 4 M,, autour de M,, 
il faut aussi réserver une alvéole infiniment petite, cette fois-ci 
sphérique, autour de M,. D’autre part, lintégrale en question 
peut se transformer en intégrale de surface. Désignons par L525 
£;,, £5., les composantes suivant les axes du vecteur P,; la com- 
posante suivant Oz de R,3(p)Ps peut s’écrire 


| 2asp*-+ Bor aa AV. Se aa, + £55 ol a exp (—ipr), avec r=M933 
comme on a 
AL, = — pes 
Ar—} exp (—ipr) = — p*r— exp (— ipr) 
avec 


A = a?/ar,? + 02/ays" + 0/224", 


il vient 
(1 — ¢) i p*2s.7—* exp (— ipr)dws 
= if [r—! exp (— ipr)A£3z — €,,Ar—! exp (— ipr)]dws, 


ce que le théoréme de Green permet de transformer en une inté- 
grale de surface 


HH i exp (—ipr) (grad Porn) — £g2[nx grad r— exp (— ipr)|\do —4r£oz 


do est élément de surface décrit par le point M,, soit la surface 
qui limite le fluide et le sépare du vide et aussi la surface de l’al- 
véole sphérique, mais non celle de l’alvéole cylindrique. n est 
le vecteur unitaire normal a cette surface, dirigé de l’intérieur du 
fluide vers l’extérieur. Figure également Yopérateur 

grad = 2/223, 2/243, 2/223. 


On a en outre 
|) S£5,— [ar exp (—ipr)/273]dws = J far-1exp (—ipr)/ar,\(n x P,)de 
3 


en remarquant que 
div P, =0; 
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l’intégrale de surface est nulle sur les alvéoles et concerne seule- 
ment la surface du fluide. Ainsi 


(311) ib Ro3(p)P3dw3 = 4xP,/(¢ — 1) + | [eradrtexp (—ipr)](n x P;)ds 


Mg peak 1 [Pain x gradr— exp (— ipr)] 


—r—lexp(— ipr)(n x grad)P,|ds ; 

la surface fluide-vide donne lieu 4 des phénoménes de réflexion 
et de réfraction qui sont interprétés par les intégrales correspon- 
dant 4 cette surface. Nous négligerons ici ces phénomeénes et par 
suite les intégrales qui les interprétent grace au fait que le fluide 
occupe sensiblement un volume sphérique centré sur M,. Seule 
subsiste une intégrale limitée a la surface de l’alvéole sphérique 
dont la valeur est 


— Fn(2e + 1)Rey(P)Q/(e— 1) ; 
les équations (219) et (236) sont vérifiées en prenant 
(312) ' Q = [(e — 1)/4r][3/2(e + 1)]Py 
Si le point d’observation était dans le fluide, il recevrait 
suivant Ox le champ électrique 


(313) Byperg—221,dw,/(2e + 1) 


a un facteur de phase prés. Ce point est en fait & l’extérieur du 
fluide, la conservation de l’énergie nous conduit 4 multiplier ce 
champ par ¢/*, Nous n’avons pas a appliquer ici les équation 
rigoureuses de continuité puisque la réflexion qui accompagne 
la réfraction est négligée. Ce qui donne finalement a4 un facteur 
de phase prés 

(314) G, = [3/(2 + 1)]5/v8y,, 


et, en revenant a l’ancienne notation de @,, 
(315) if (G,G'do, = [3/(2e + 1) Pe5/2v2k2'V ; 


ce résultat nous montre que l’intensité diffusée est proportion- 
nelle au volume diffusant. Bien entendu V est ici le véritable vo- 
lume diffusant et non plus le volume purement géométrique défi- 
ni plus haut. 
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6. Rapport de Rayleigh. — Pour définir d’une maniére générale 
le rapport auquel est attaché le nom de lord Rayleigh, il faut 
renoncer & certaines hypothéses restrictives qui ont servi dans 
les calculs précédents et par contre préciser un élément geome- 
trique du montage expérimental : 1° la lumiére incidente peut étre 
suivant les cas la lumiére blanche ou de la lumiére monochro- 
matique ou une lumiére d’une autre composition spectrale ; son 
état de polarisation peut présenter Pun quelconque des états 
possibles, en particulier il peut s’'agir de lumiére naturelle ; 
9° la lumiére incidente pénétre dans le fluide par une réfraction 
normale. Rappelons que le volume diffusant est au centre d’une 
grande sphére de fluide. 

On considére : 1° l’éclairement produit par le faisceau incident, 
avant qu’il ne pénétre dans le fluide, sur un écran normal ; 2° le 
volume diffusant, désigné ci-dessus par V; 3° Pintensité, dans 
la direction d’observation, de la source lumineuse constituée 
par le volume diffusant et observée soit avec un nicol analyseur 
soit sans nicol. Les deux grandeurs photométriques pourront étre 
exprimées soit avec les unités énergétiques soit dans un sys- 
teme d’unités physiologiques. 

Le rapport de Rayleigh est par définition le quotient 
(316) R = intensité / (volume x éclairement) ; 


sa valeur numérique dépend de l’unité de longueur : nous adop- 
terons le centimetre. Le rapport s’exprime alors en cm—. 

Les recherches précédentes aboutissent a une expression théo- 
rique de ce rapport avec les hypothéses et conventions suivantes : 
lumiére incidente monochromatique polarisée rectilignement ; 
fluide constitué de molécules monoatomiques et isotropes soumis 
a la statistique classique ; observation a travers un nicol analy- 
seur ; les pertes par réflexion sont négligées. 

La formule (308) donne l’intensite diffusée exprimée en fonction 
de #2’V par l’intermédiaire de (315). 

Soit E la composante du champ électrique incident paralléle 
a Ox; on a, en négligeant les pertes par réflexion, 

(347) v2@R! == [(e — 1) /4nPe—1/27EE’ 
cependant que Péclairement dans la section droite du faisceau 


est mesuré par le produit scalaire 


4 
(318) 5 Ex E; 
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je rappelle que Oy est la direction d’observation, Ox la direction 
du vecteur électrique de l’onde recueillie 4 travers le nicol ; dé- 
signons par U l’angle du vecteur E avec le plan 20z, par V langle 
formé par la projection normale de ce vecteur sur ce plan avec Ox 
— Ja notation V pour représenter un volume n’est plus utilisée 
dans les lignes suivantes. On a 


(319) EE' = cos? U- cos?V - (EX E) 


et par suite, en désignant par H l’expression complexe, indépen- 
dante du montage, autrement dit des angles U et V, 


(320) }4 fare, at af — v8)ry9—3ry3—9(3 cos? 6 — 1) dws 


oy i [%3234— (“13 + Via +08 +¥9q4)+3¥4]ry9~ 37 247 2(3608%g—1) dury 4| ) 
il vient 
(321) (U,V) =n) [32/(2e+1) }? |cos* U cos? VkT[8navae/aP— B(e—1)?] 
+ 1/10( cos? U cos? V + 3)a%(e — 1)? H| ; 


cette formule n’est pas absolument rigoureuse : le terme qui con- 
tient H n’est que le premier d’une série entiére en « dont les autres 
termes ont été négligés en raison de la petitesse de x. Je me suis 
assuré d’ailleurs que la formule (321) ne change pas de forme 
lorsqu’on tient compte aussi du deuxiéme terme : le facteur ca- 
ractéristique 

cos? U cos? V + 3 


susbiste ; H est remplacé par une expression plus complexe qui 
dépend maintenant linéairement de «, mais qui ne dépend tou- 
jours pas de U et de V : la relation (321) peut donc étre regardée 
comme trés satisfaisante, il est seulement un peu sommaire de 
se contenter de mettre H sous la forme (320). 

Il est commode pour discuter la formule (321) de considérer 
le faisceau incident comme fixe : des changements dans les angles 
U et V correspondent 4 une modification dans l’orientation des 
axes Oy et Ox ; en particulier une rotation de l’analyseur,autre- 
ment dit une rotation de Ox autour de Oy, est mesurée par V; 


on voit alors qu’il y a lieu de séparer dans (321) deux termes 
Pun est : 


(322) 0,3n2\—4[3a(e — 1)e/(2e + 1 PH 
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auquel correspond de la lumiére complétement dépolarisée et 
diffusée avec la méme intensité dans toutes les directions. Natu- 
rellement H est nécessairement positif. L’autre terme est 


(323) n2h~4[3e/(2e + 1) cos® U cos® V{AT[Snavac/aP — B(e — 1)"] 
+ 0,12% — 1)?H}; 


il lui correspond de la lumiére complétement polarisée ; la direc- 
tion du vecteur électrique s’obtient en projetant le vecteur élec- 
trique E de l’onde incidente sur le plan zOy ; la répartition dans 
espace de l’intensité lumineuse est la méme que s'il s’agissait 
dune molécule isolée isotrope rayonnant sous l’influence du 
champ extérieur E. Supprimons le nicol analyseur ; le rapport 
& prend pour expression 


(324) 2(U,0)+ R (U, 2/2) = r7A—{[3e/(2e + 1)}?\ cos? UkT[Sravae/aP—?(e—1)?] 
+ 0,1(cos?U + 6)22(e — 1)#H] ; 
le flux total ® rayonné par l’unité de volume sous Vinfluence 


de l’éclairement unité s’en déduit 
(325)  &= § nh~ {34 (2s 4 41) 2{kT[Sravac/aP — B(e — 4)*] 
+ ws a2(e¢ — 1)2H | . 


® est en méme temps le coefficient d’absorption apparent qui 
permet de prévoir affaiblissement du faisceau incident dd a la 
diffusion par la formule, dont les notations sont faciles a com- 
prendre, 

&, = %, exp (— ?2). 

Dans les montages expérimentaux courants la lumiére inci- 
dente est naturelle et se propage normalement a Oy. Le 
rapport de Rayleigh avec analyseur ne dépend alors que de l’angle 
V ; son expression est 


26) (V) = sa (UY) + RU + */2V)] = $[R(0,V) + 9(7/2,V)} 
sa valeur maximum correspond 4 V=0: 
(327) R(0) = SrA ABe (2 + 1) P[ AT[Snavae/aP — B(e — 1)" 

+. 0,702(e — 1)?H| ; 
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sa valeur minimum correspond a V = 7/2; 
(328) R (w/2) = 0,3n®A—ABa(e — 1)e/(2e + 1) PH; 
le rapport de Rayleigh relatif 4 l’observation sans analyseur est 


(329)  =K(0) +R (x/2) = sr h—[3e/(e +4) | kT[Sxavac/aP—B(e—1)?] 
+ 1,32%( — 1)° |; 
prises chacune a part les trois derniéres formules ne sont guere 


vérifiables en raison de la difficulté d’estimer H ; mais l’expérience 
donne le rapport de dépolarisation 

(330) A = R(7/2) : K(0); 

le systéme d’équations (327), (328), (330) se résout par rapport a H 
apres élimination de (7/2) et de (0) ; expression obtenue est 
portée dans (329), ce qui met & sous la forme 

6 + 6A. 
6— 7A’ 
cette relation se simplifie lorsque le fluide est modérément dense 
parce qu’alors il est légitime d’employer la formule de Lorenz- 
Lorentz pour calculer de/dP. Par dérivation membre 4 membre, 
cette formule donne 

(332) Sravee/aP = 28(e — 1)?; 


le rapport de Rayleigh pour un fluide modérément dense se for- 
mule donc 





(331) a= 5 rth~ 4 3e/(2 + 1) PAT [Snavac/aP — B(e — 4)2] 


6 + 6A. 

6 + 7A’ 

enfin, pour un fluide peu dense, c’est-a-dire dont la molécule 
occupe un volume comparable 4 22,4 dm’, « est trés voisin de 4, 
H négligeable, ce qui permet d’écrire 


(333) R= 57 [3(c — 1)e/(Qe + A) PATS 


4 
(334) Aja=.0 et = BTA Me — 1)*kTS; 


naturellement des simplifications analogues peuvent étre appor- 
tées a (321) et aux autres équations qui en dérivent. 

I] n’est pas nécessaire d’épiloguer longuement sur la comparaison 
entre la formule théorique (331) et les formules qui résultérent de 
travaux antérieurs : Rocard a ruiné les différentes formules 
fondées sur la théorie phénoménologiste d’Einstein et je ne puis 
mieux faire que de renvoyer soit & son mémoire [1] soit 4 Pouvrage 
de Cabannes et Rocard [2], p. 214, pour l’étude critique de ces 
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anciennes formules. Rocard a ensuite remis en honneur une for- 
mule donnée d’abord par Vessot King; la théorie, aprés avoir 
subi quelques modifications, se résume dans les relations (334) : 
Vessot King avait mis le coefficient de compressibilité adiaba- 
tique a la place du coefficient isotherme ; Rocard, en s’appuyant, 
sur une analyse insuffisamment moléculaire d’Ornstein et Zernike, 
multipliait 6 par un facteur correctif ; en dernier lieu Cabannes 
[2, p. 230], qui utilisait cette fois une partie tout 4 fait solide de 
Vanalyse des mémes auteurs, analyse résumée par (279), a montré 
qu’il n’y avait pas & multiplier 6 par un tel facteur et a mis la 
théorie sous la forme définitive (334). L’ancienne et la nouvelle 
théorie sont équivalentes pour un gaz peu dense. 


Dans nos calculs le systéme (334) apparait comme une premiére 
approximation lorsque le second membre de (256) est limité a 
son premier terme ; j’ai indiqué aprés l’équation (262) pourquoi 
cette approximation est insuffisante.Rocard avait déja cherché a 
supprimer en partie ce défaut dans sa théorie du champ molécu- 
laire [2, p. 265] ; ses calculs reposaient sur des considérations intui- 
tives quant a la structure des liquides : l’intuition doit céder le 
pas devant une déduction rigoureuse lorsque celle-ci est possible, 
méme si la compréhension des phénoménes est dés lors moins di- 
recte. La déduction n’a pas été correcte du premier coup : j’al 
d’abord publié [61] des conclusions inexactes dues a une mauvaise 
interprétation des termes qui ont été rassemblés ensuite pour 
constituer la série G, (306). En particulier l’affirmation simple 
énoncée primitivement : « les interactions moléculaires ne dé- 
polarisent en aucun cas la lumiére », est fausse; elle se traduisait 
par 

So 0, 


Le rapport de Rayleigh en lumieére incidente naturelle (329) est 
la somme de deux termes, l’un entiérement calculable, auquel 
correspond de la lumiére diffusée complétement polarisée ; l'autre, 
incomplétement calculable, auquel correspond de la lumiere for- 
tement dépolarisée dans le rapport exactement connue 6/7. 
Grace a cette particularité, nous sommes parvenu & la formule 
(331) entiérement calculable ou figure le facteur caractéristique 


(335) (6 + 6A)/(6 — 74). 
Yvon Il. ° 8 
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Le méme fait se présente dans le calcul de la diffusion de la 
lumiére par un gaz a molécules anisotropes donné d’abord par 
Cabannes [62] a la suite de la théorie de Rayleigh de la diffusion 
par une molécule anisotrope isolée [63], calcul quireste satisfaisant 
avec la théorie ondulatoire. Dans ce cas, le rapport de Rayleigh 
se compose aussi de deux termes : l'un, di aux fluctuations en 
densité, correspond a de la lumiére diffusée compléetement pola- 
risée ; l’autre, dti aux rotations, correspond a de la lumiére for- 
tement dépolarisée. Le rapport de dépolarisation relatif a ce second 
terme est de 6/7 si la molécule est constituée d’atomes isotropes. 
Il en résulte que le facteur (335) apparait aussi dans l’expression 
suivante du rapport ® pour les gaz peu denses anisotropes 


(336) R= sre — 41)*kT8(6 + 6\)/(6 — 7A). 


En rapprochant (336) de (331) on voit que la méme formule 
générale (331) s’applique : 

1° aux fluides, denses ou non, a molécules isotropes. 

2° aux fluides peu denses a molécules isotropes ou anisotropes. 

Nous essaierons d’extrapoler et de vérifier si elle s’applique 
également aux fluides denses 4 molécules anisotropes au risque, 
il est vrai, de préter le flanc, entre autres, aux critiques formulées 
ala fin du chap. iv, 1. Le paramétre & sera alors considéré comme 
la polarisibilité moléculaire globale. Je rappelle que lancienne 
théorie sans champ moléculaire aboutissait, pour les liquides a 
molécules anisotropes, 4 la méme formule (336) que pour les gaz. 

L’aspect thermodynamique de (331) est remarquable : il y a 
lieu de se demander si quelque démonstration élégante purement 
thermodynamique et nullement statistique permettrait d’y 
parvenir directement : c’est 14 une question qui restere a exa— 
miner, il est évident toutefois que la thermodynamique est inca- 
capable de donner seule l’expression (330) du rapport de dépola- 
risation. 





7. Application au Benzéne et a lEau. 
Pexpression du rapport de Rayleigh : 


Nous avons obtenu 


(331) R = 27n*—A[e/(De + 1)]2kT[Sravae/aP — B(e — 1)%] mh 


avec les hypothéses suivantes : la lumiére incidente et monochro- 
matique, non polarisée, l’angle de diffusion est de 90° ; le volume 
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diffusant est au centre d’une sphére beaucoup plus grande de . 
fluide ; le milieu d’observation est le vide ; observation a lieu 
sans analyseur, elle élimine le spectre Raman. Les molécules sont 
de structure simple, toutes identiques, de préférence monoato- 
miques. Le fluide est en équilibre thermodynamique. La longueur 
d’onde de la lumiére incidente est grande devant les dimensions 
moléculaires. Voici les notations 


A longueur d’onde dans le vide, 
¢ carré de indice de réfraction, 
k ou R/No, constante de Boltzmann, 
T température absolue, ; 
a polarisibilité d’une molécule, 
y nombre de molécules dans lunité de volume, 
P pression, 
de/OP dérivée & température constante, 
A rapport de dépolarisation mesuré en lumiére incidente 
naturelle aprés exclusion de l’effet Raman. 

Le paramétre « se déduit de la mesure de l’indice de réfraction 
par rapport au vide du fluide a |’état de gaz peu dense ; la molé- 
cule gramme occupant par exemple un volume de 22,4 dm’, a 
aide de la formule de Lorenz-Lorentz, qui s’écrit pour un tel gaz 


\/e— 1 = Qnav 
éliminons « ; calculons une fois pour toute le produit 
272k, 
il vient : 
. nt Na—1 ,,,on 1+A 
(337) R = 3,64 “10 *, 4°" Qn? pip! [ se oi PX Vd 8(n® — 1)*|5—a 


avec les nouvelles notations suivantes : 
n indice de réfraction du fluide en expérience, 


d sa densité, 
ng indice de réfraction par rapport au vide du fluide a 


Pétat de gaz peu dense, 
V volume moléculaire pendant la mesure de nc, 
M masse moléculaire. 4 
Les unités sont les suivantes : 
2 microns, 
P atmospheres, 
R cm—. 
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Dans le cas d’un gaz modérément comprimé, par exemple 
argon comprimé a cent atmospheres, a la température ordinaire, 
il est. légitime de calculer dn/oP en dérivant membre a membre 
la relation de Lorenz-Lorentz. Le rapport de Rayleigh est alors 
donné par (333), qui s’écrit avec les nouvelles notations 


i+A 
(338) ® = 3,61 - 10-4. 4 [(n? — 1)n?/(2n? + 1)? TP & a : 
enfin, pour un gaz voisin des conditions normales de température 
et de pression, l’expression de ® se simplifie encore et prend la 
forme classique 


(339) R = 0,401 10-1 4m? — aye Tee. 

La signification exacte de & et de A doit étre soulignée. Nous 
supposons toujours que la lumiére incidente est monochromatique. 
La lumiére diffusée par un fluide quelconque, monoatomique ou 
non, est complexe et comprend des radiations de longueurs 
d’ondes différentes correspondant:41° 4 l’agitation thermique ; 
2° aux rotations des molécules s’il y en a; 3° aux oscillations inter- 
moléculaires ; 4° aux vibrations intramoléculaires. De ces radia- 
tions les unes ont une fréquence nettement distincte de celle 
de la radiation incidente : ce sont les radiations Raman ; les 
autres forment au voisinage de la radiation incidente un spectre 
dont la largeur en nombre d’ondes par centimétre ne dépasse 
pas 300 cm-! pour les molécules assez grosses que sont les molé- 
cules organiques ordinaires ; l’ensemble en sera désigné sous le 
nom de radiation Rayleigh. La nomenclature ainsi adoptée est 
purement expérimentale, elle laisse de cété la distinction entre 
radiations cohérentes et radiations incohérentes a laquelle conduit 
la théorie ondulatoire. Dans un gaz peu dense les vibrations 
intermoléculaires sont absolument négligeables. Le spectre Ray- 
leigh résulte de l’agitation thermique et des rotations. Le spectre 
Raman de vibrations intramoléculaires a une intensité propor- 
tionnelle, & peu prés, a la densité ; il est assez faible dans un gaz 
pour qu’on puisse attribuer au rayonnement Rayleigh seul les 
valeurs de x et de A mesurées sur la diffusion globale. 

Dans un liquide, il y a des vibrations intermoléculaires ; elles 
ne se distinguent d’ailleurs pas d’une maniére tranchée des mou- 
vements plus désordonnés désignés sous le nom d’agitation 
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thermique. La formule (331) n’a de chance de s’appliquer a un 
liquide que si les vibrations intermoléculaires ont des frequences 
de méme ordre de grandeur que les fréquences de rotation dans 
les gaz, de maniére a donner une diffusion qui s’incorpore au spectre 
Rayleigh, comme c’est d’ailleurs le cas pour l’agitation thermique, 
proprement dite. L’eau est jusqu’&é présent la seule substance 
usuelle vraiment suspecte a cet égard avec ses bandes de vibra- 
tions intermoléculaires, d’ailleurs pas tres intenses, qui corres- 
pondent aux fréquences (Magat [5]) 


60 176 500 700 cm ; 


eau est évidemment a part en raison du faible volume de ses moleé- 
cules et de leur fort moment électrique. Ainsi, pour presque tous 
les liquides purs les responsabilités des vibrations et des mouve- 
ments moléculaires dans la diffusion se classent simplement : 
le spectre Raman se rattache aux fréquences intramoléculaires ; 
le spectre Rayleigh aux divers aspects de l’agitation thermique. 
La classification est la meme que pour les gaz, mais pour les li- 
quides la diffusion Raman n’a pas une intensite négligeable. 

A la suite de ces remarques, nous admettrons que les valeurs 
de %, et de A qui figurent dans nos formules sont celles qui corres- 
pondent au spectre Rayleigh. Il convient de noter que les vues 
précédentes négligent la diffusion qui résulte de transitions intra- 
moléculaires entre états dégénérés de méme niveau énergétique, 
diffusion qui s’ajoute au spectre Rayleigh (voir [9], p- 223). 

La formule (339) pour un gaz peu dense a été controlée a diffe- 
rents points de vue ; le lecteur se reportera pour cette question 
a la conférence rapport de Cabannes [2]. Il n’y a pas de mesures 
sur un gaz comprime : une telle étude reste a faire et permettrait 
de discuter la validité du facteur 


[(n® — 1)n?/(2n? + 1)) 


dans la formule (338). 

Reste le cas des liquides. Aucune mesure n’a été faite sur un 
liquide monoatomique, il n’y a done actuellement aucun moyen 
de contréler la relation (331) ou (337) dans son domaine de stricte 
validité théorique. Nous allons essayer d’appliquer cette relation 
a d’autres liquides ; fort peu de liquides malheureusement sont 
utilisables parce que (337) fait intervenir un assez grand nombre 
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de paramétres qui n’ont été tous mesurés sur la méme substance 
qu’exceptionnellement. 

Les données ne manquent pas sur les indices de réfraction, du 
moins a la température ordinaire ; la dispersion est connue. Les 
valeurs de la densité également. Le coefficient de compressibilité (6 
a souvent été mesuré ; il dépend fortement des limites de pression 
entre lesquelles a été comprimé le liquide ; les anciennes mesures 
doivent étre extrapolées pour une variation faible de pression 
de maniére a aboutir réellement au calcul d’un coefficient diffé- 
rentiel. Les mesures de Tyrer [64] suppriment heureusement 
cette complication, elles vont depuis 0° jusque vers 80 ou 120° 
suivant les liquides. 

L’indice de réfraction par rapport au vide nq du fluide observe 
a Pétat gazeux n’a été mesuré que pour les fluides les plus simples. 
Les nombres publiés correspondent généralement a un volume 
moléculaire V de 22,4 dm’. Les mesures successives données par 
un méme auteur (Lowery [69]) ne sont pas trés concordantes : 
Ng — 1 n'est peut-étre pas connu avec une précision supérieure 
a 1 %. La dispersion n’a pas toujours été étudiée. 

Le paramétre différentiel dn/dP n’a été mesuré qu’a la tempé- 
rature ordinaire ; les valeurs trouvées sont inférieures de 20 a 
30 % aux nombres qui résultent de la différentiation de la formule 
de Lorenz-Lorentz. Ces mesures sont dues 4 Zehnder, Réntgen 
et Zehnder [65], Himstedt et Wertheimer [66], Eisele [67]; elles 
ont souvent été accompagnées de l'étude de la dispersion, malheu- 
reusement dans un domaine de fréquences un peu restreint. 

Le rapport de dépolarisation A et le rapport de Rayleigh & 
doivent étre mesurés en principe avec un monochromateur exact 
sur le faisceau incident et avec un monochromateur relatif a la 
méme zone spectrale, mais moins rigoureux, sur le faisceau émer- 
gent. La faible intensité des faisceaux diffusés ne permet pas de 
s’astreindre 4 ces deux précautions. Il y a deux types de mesures : 
dans les unes, on se contente d’examiner la lumiére diffusée a 
aide d’un spectrographe a4 prismes dont la fente est assez large : 
le spectre de fluorescence peut géner ; avec une source de lumiére 
comme l’are au mercure, le spectre Raman n’est un inconvénient 
que s'il présente par malheur des raies dans le domaine de radia- 
vions examinées. Dans d’autres mesures une série d’écrans colorés 
forment un monochromateur approximatif qui peut étre disposé 
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successivement sur le faisceau incident et sur le faisceau diffusé : 
si avec les deux dispositions les mesures de A et de R donnent le 
méme résultat, l’effet Raman et la fluorescence ont un effet négli- 
geable ; au cas contraire la mesure ne peut étre utilisée sans 
complications : c’est la la méthode du déplacement de l’écran, 
qui convient pour le benzéne d’aprés Turner [68] et pour bien 
d’autres hydrocarbures d’aprés Canals et Peyrot [70] — les obser- 
vations de Canals et Peyrot ne concernent que A. 

Nous devons des mesures de A au spectrographe 4 Raman, 
Venkateswaran, Ranganadham, Krishnan et Sircar, Mitra [71] et 
& Rousset [59]. Pour le sulfure de carbone par exemple, les ré- 
sultats varient entre 0,65 (Ranganadham) et 0,62 (Rousset) : 
les valeurs correspondantes du facteur (340) (1 + A)/(6 — 7A) 
different de 15 %. Notons limportance du monochromateur ; 
Rousset [72] trouve, pour le tétrachlorure de carbone en diffusion 
totale, le rapport 0,051 et, pour le spectre Rayleigh seul, le rapport 
0,033 ; les valeurs correspondantes du facteur (340) différent 
de plus de 10 %. 

Un grand nombre de mesures de & sont antérieures 4 1926 et 
par suite antérieures a l'étude de leffet Raman. Elles sont peu 
concordantes et furent souvent effectuées sans aucun dispositif 
monochromateur. Une autre cause d’erreur a sans doute été aussi 
une élimination insuffisante des lumiéres parasites. Ces mesures 
ont été discutées dans la conférence — rapport de Cabannes 
[2, p. 175]. Comme mesures plus récentes et répondant a nos 
désidératas, il n’y a guére a citer que : 1° l'étude tres minutieuse 
du benzéne par Turner [68], au voisinage de 23°, & et A sont me- 
surés pour un grand nombre de longueurs d’onde avec dépla— 
cement de l’écran ; les mesures de R se sont que des mesures 
relatives ; 2° les mesures de Peyrot [73], dont le détail n’est pas 
encore publié. Peyrot utilise la longueur d’onde 4358A°, complete 
les mesures de Turner par une mesure absolue de ® pour le ben- 
zene, mesure ® et A pour une dizaine de liquides 4 la temperature 
ordinaire et confirme les mesures anciennes qui paraissaient les 
plus correctes, celles de Martin et Lehrman, sur |’éther et de Ca- 
bannes et Daure sur le benzéne, 3° étude de la variation 
de ® avec la température par Jogarao, dont il sera reparlé plus 
loin. 

Il résulte du résumé précédent que le benzéne est la substance 
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la mieux connue. Nous allons utiliser les données qui le concernent 
pour essayer de contrdler la formule (337). Les données relatives 
a A, que Turner et Krishnan ont trouvé sans dispersion, sont 
les suivantes : 


Cabannes et Garnier (lumiére totale)...... 0,41 

Turner (déplacement de l’écran) ........ 0,415 a 23° 
POYTOt 2. ccorsccrvvcsscccseccracerescrss 0,42 
Venkateswaran | 0,42 
Ranganadham. ik! 0,425 
fianacat’ ous monochromateur a prismes | 0,44 
Krishnan..... ] 0,455 

0,44 a 10° 


Ramachandra Rao (lumiére totale) ...... NEE OR AHO 


Ces deux derniéres mesures sont mentionnées pour souligner 
absence d’effet de la température dans |’intervalle qui intéresse 
ensemble des mesures des autres auteurs. L’emploi du mono- 
chromateur 4 prismes est sans doute plus difficile que l'emploi 
d’un écran absorbant, sans étre beaucoup plus sur ; nous retien- 
drons donc surtout les mesures par déplacement de l’écran, et 
en particulier la mesure de Turner parce qu’elle a porté sur la 
longueur d’onde 0,589 a laquelle sont limitées certaines de nos 
autres données. Turner employait l’ingénieuse méthode de super- 
position qui augmente l’intensité des faisceaux observés et permet 
des mesures visuelles. 

Peyrot donne pour le benzéne 


R = (34,8 2,3)-10-8cem—1_ avec X= 4358A° T = 297° abs.; 


la variation de R avec la longueur d’onde publiée par Turner 
permet de calculer alors 


& = 7,80-10-*cm— avec A= 5890A° T = 297° abs. 


leffet de la température étudié par Ramachandra Rao donne 
ensuite 


= 7,65-10-*cm—! avec A= 5890A° 7 = 293° abs. 
Les autres données sont les suivantes 


n=1,501 onfoaP =50,6-410-§ ng = 1,00182 
d = 0,879 8 = 95,30-10-8 A = 0,415: 


Pancienne formule de Vessot King conduit dans ces conditions a 


& = 6,7-10- cm 
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et la formule (337) 
® = 8,75-140%cm—; 


le résultat relatif 4 l’ancienne formule est plus prés de l’expérience 
qu’il ne résultait du calcul de Cabannes [2, p. 237] parce que le 
coefficient de compressibilité adopté dans ce calcul était un peu 
trop petit. 

Malgré l’accord apparent ci-dessus, la formule de Vessot- King 
n’est pas vérifiée pour le benzéne parce que laccord se ne main- 
tient pas pour d’autres longueurs d’ondes. Quant a la formule 
(337), si elle semble ici un peu moins exacte que celle de Vessot- 
King, il faut remarquer toutefois que la différence entre le nombre 
théorique et le nombre expérimental reste inférieure a la 
limite d’erreur prévisible ; l’effet de la longueur d’onde est étudié 
au paragraphe suivant. 

Nous avons encore les données voulues pour appliquer la for- 
mule (337) a l’eau ; ces données sont les suivantes 


T = 293° abs. } = 4358A° n = 1,340 ng = 1,000261 8 = 45,90 - 10 
on/aP = 15,45. 10—* (extrapolé) A = 0,088 (Peyrot ['78)) ; 


les résultats sont pour le rapport de Rayleigh : 


expérimental 1,84 -10-* 
formule de Vessot-King 1,92-10-* 
formule (337) 2,23 -10-* ; 


cette fois la formule (337) est inacceptable. Nous manquons de 
données pour appliquer (337) aux autres liquides étudiés par Pey- 
rot : quant a la formule de Vessot-King, elle semble convenir 
pour onze d’entre eux, presque tous polaires ; elle ne convient 
pas pour les trois autres, c’est-a-dire le benzéne, le toluéne et le 
métaxyléne pour lesquels elle conduit 4 des nombres trop faibles 
[73]. 


8. Variation du rapport de Rayleigh avec la longueur d’onde et 
la température. — Pour étudier la variation du rapport *% en fonc- 
tion de la longueur d’onde }, west-a-dire la dispersion de &, il 
est commode de poser 

R= W~“*f() 5 
une premiére approximation consiste alors a regarder fQ) comme 
indépendant de la longueur donde. Dans le cas de lair, cette 
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approximation est justifiée expérimentalement par l'étude du 
bleu du ciel et théoriquement en raison de la faible dispersion 
de indice de réfraction de ce gaz. 

A propos des liquides, nous disposons des mesures de Rousset 
[59] et des mesures de Turner [68]. Rousset a étudié certains mé- 
langes binaires au voisinage de leur point critique de dissolution, 
4 une température légérement différente de la température cri- 
tique; les mélanges binaires sont sans doute trés analogues aux 
corps purs, mais ils diffusent plus de lumiére, ce qui facilite les 
mesures. D’ailleurs, au lieu de mesurer le rapport R lui-méme 
et pour ne pas étre géné par la diffusion secondaire, Rousset me- 
surait le coefficient d’absorption du mélange : ce coefficient a 
la méme dispersion que ®. Au total les mesures de Rousset, exé- 
cutées pour les trois radiations visibles de l’arc au mercure, con- 
firment Vidée que f(A) ne dépend pas considérablement de la 
longueur d’onde. 

Turner n’a étudié que le benzene : ses mesures de ® ont porté 
sur un grand nombre de longueurs d’onde depuis 0,370u jusqu’a 
0,644y. Le tableau suivant résume l’essentiel des résultats, régu- 
larisés par un graphique : 


a f(A)/4(546) 
400 mu 1,50 
450 1,30 
500 1,12 
546 ih 
600 1,00 
640 1,04 ; 


erreur sur f est inférieure & 5 %. Cette fonction passe par un 
minimum voisin de 0,98 en valeur relative pour une longueur 
d’onde qui est a peu prés 570 mu. La température était de 230, 
Cette variation de f est incompatible avec la formule de Vessot- 
King (339) qui ne prévoit qu’une dispersion beaucoup plus faible 
et sans minimum. Turner a cru qu’elle s’accordait au contraire a 
peu prés avec la relation 


(341) = Al(Po — p)? 


ou A est une constante, p la fréquence de l’onde incidente, p, la 
fréquence propre — supposée unique — de la molécule dans Pultra- 
violet ; cette fréquence, déterminée en représentant l’indice en 
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fonction de la longueur d’onde a l’aide de la formule de Sellmeier, 
est 1800 A°. Mais, justement, remplacons dans la formule de 
Vessot-King, l’indice par son expression tirée de la formule de 
Sellmeier, f prend, A peu prés, la forme (341). Il est donc difficile 
de souscrire a l’opinion de Turner. D’ailleurs la formule (341) 
donne, pour A = 400 my, 


/()/{546) = 1,3 
seulement. 

Il est impossible de savoir si la formule nouvelle (337) donne un 
accord meilleur au sujet de la dispersion de « parce que la varia- 
tion avec la longueur d’onde de dnjdP n’a pas été étudiée dans 
le cas du benzene. Notons cependant que la formule (337) est 
assez complexe et peut conduire, méme pour des dispersions 
simples de n, ng et An/dP a une dispersion plus accidentée du 
rapport de Rayleigh : 

Admettons que le minimum de x est atteintpour i = 589 mp, 
ce qui est une approximation suffisante pour le calcul qui suit. 
Posons, pour alléger l’écriture, 

















(342) S=(8.n. 1 V.d.anjap)/[8.n. =F ! V.d.anjop— B(n?—1)"I; 
dérivons (337) membre & membre par rapport a la longueur d’onde. 
Nous regardons A comme constant. Il vient pour A = 589 my 
a log (A4R)/aA= 02 log f/aA =|(?-sh eat} i Jonas 
n n?+1on n2—1 

(343) nl 

+S. are .0Ng/dA + 5 peP .02n/oPar = 0, 
ce qui conduit pour le benzene & 20° a 

[a2n/aPor]/(an/aP) = — i7AC 


la longueur d’onde est exprimee en my. Le résultat doit étre re- 
gardé seulement comme un ordre de grandeur. 
Or, voici ci-dessous un tableau des valeurs de 


(344) (22n/aPar)/(an/oP) 


pour différents composés. Les premiers nombres, jusqu’a l’acéetone 
compris, sont déduits des mesures de dn/dP publi¢es par Eisele 
[67], les suivants des mesures de Himstedt et Wertheimer [66]. 
La premiére colonne du tableau donne la substance, la seconde la 
température approximative de mesure, la troisiéme la valeur 
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du rapport (344) calculée entre 653 et 589my ; la colonne 
suivante donne le méme rapport calculé entre 589 et 546 mp. 
Sur une méme substance, les:mesures aux différentes longueurs 
dondes n’ont pu étre effectuées rigoureusement a la méme tem- 
pérature ; les corrections 4 prévoir de ce fait sont notées dans la 
derniére colonne, avec le signe + quand ces corrections, difficiles 
& évaluer exactement, auraient pour effet d’accroitre l’écart entre 
les deux valeurs de (344) inscrites en regard, avec le signe — 
dans le cas contraire et avec le signe 0 quand elles semblent né- 
gligeables : 


Tolnene jibe. se. 15° — 3,4.10— — 14.10-5 -— 
ANGOLA sas sive 10,2 13 45 + 
Alcool benzylique 14,4 17 1,8 0 
Orthonitrotoluéne 15 453 = hae — 
Ethylbenzéne ... 14,3 1A 27 0 
Nitrométhane.... 19 22 2,5 0 
ACétONne: vinsa ie 4 16 5,5 A7 -—- 
Chloroforme ..... 15 7,6 31 — 
FLO ANG: Gia. ve sie ote 12,5 28 87 — 
Bromobenzéne ... 41,7 37 9,5 + 
Chlorobenzéne ... 8,8 20 45 0 
Nitrobenzéne .... 9 a 10 trop incertain 
Chloroforme ..... ales 7,6 31 a 


Les valeurs de dn/dP sont données par les auteurs avec 4 chiffres 
significatifs ; comme les différentes séries de mesures n’ont pas 
comporté de substance commune il est assez difficile d’avoir une 
idée exacte de la précision. Admettons, 4 tort ou a raison, que seuls 
les trois premiers chiffres significatifs sont justifiés ; erreur a 
craindre sur les nombres du tableau précédent est de 2.10-5 
elle ne saurait en modifier profondément l’aspect : 

La dispersion ® de pour le benzéne serait explicable si celui-ci 
se comportait au point de vue de l’effet de la pression comme 
Péthylbenzéne. 

Ajoutons quelques remarques sur l’effet de la température. 
Ramachandra Rao [37] a étudié en lumiére blanche l’isopentane, 
le pentane normal, l’éther, les alcools méthylique, éthylique, 
Pacide acétique, le benzene, le nitrobenzéne ; Krishnan [74] a 
étudié avec une cellule photoélectrique l’acide formique, l’acide 
acétique, l’acide propionique, l’acide butyrique normal ; enfin 
Jogarao [75], avec un spectrographe a fente large, a étudié le 
benzéne, l’acide formique et l’acide acétique pour la longueur 
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d’onde 4358 A®° et le nitrobenzéne pour lalongueur d’onde 4560 A°. 
Les mesures furent relatives et donnent pour chaque liquide le 
rapport 

R/Ro, 


ou K est le rapport de Rayleigh & une température quelconque 
et ®, le méme rapport & une température choisie comme base. 
Ces trois expérimentateurs ne mesuraient pas exactement la 
méme chose ; il existe toutefois trop de contradictions entre leurs 
résultats pour qu’on puisse en tirer une conclusion claire. Ainsi, 
4 propos de l’acide acétique, Ramachandra Rao et Jogaro trouvent 
que le rapport de Rayleigh augmente avec la température d’en- 
viron 20 % dans un intervalle de 100° environ, cependant que 
Krishan trouve une diminution encore plus importante. Les for- 
mules théoriques ne prévoient qu’une variation faible, malgré 
la rapide augmentation de la compressibilité avec la température 
parce que la dépolarisation diminue beaucoup pour l’acide acé- 
tique dans les mémes conditions. Nous avons néanmoins cru 
pouvoir admettre les nombres proposes avec un certain accord 
pour Ramachandra Rao et Jogarao pour le benzéne : ils confirment 
les prévisions théoriques de (337) pour A = 5890 A® et donnent 


aR/2T = 0,006R. 


9. Conclusions. — Nous avons établi avec des hypotheses res- 
trictives une expression (337) du rapport de Rayleigh, valable 
pour un liquide comme I’argon ; les raisonnements ont été clas- 
siques, non quantiques ; le réle de l’agitation thermique dans la 
structure de la lumiére diffusée a été négligé. 

Faute de données appropriées, nous avons tente d’appliquer 
la formule obtenue & des liquides complexes. Il y a quelques symp- 
tomes de vérification satisfaisante avec le benzéne, mais il n’en 
est pas de méme avec |’eau. L’ancienne expression du rapport de 
Rayleigh donnée par Vessot-King, Rocard, Cabannes, n’est pas 
extrémement différente de)(337) : les deux expressions se confondent 
lorsque la formule de Lorenz-Lorentz est vérifiée. L’ancienne 
expression est supérieure a la nouvelle pour eau ; elle est égale- 
ment satisfaisante pour une dizaine d’autres liquides auxquels 
nous ne pouvons appliquer actuellement la formule (337). 

La conclusion qui s’impose est que le sujet n’est pas épuise : 
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il faut demander aux expérimentateurs encore un effort pour 
Vétude, a tous les points de vue possibles, des liquides les plus 
simples et aux théoriciens d’étendrel’utilité de leurs calculs,soit en 
partant d’hypothéses mécaniques plus exactes, soit d’avoir le 
courage d’aborder les problémes relatifs 4 des molécules com- 
plexes. 


10. Remarques sur le domaine critique. — Ornstein et Zernike 
[27] ont fait remarquer les premiers que les calculs de diffusion 
cessent d’étre valables lorsque la densité simultanée v,. ne tend 
pas assez vite vers le carré de la densité moléculaire v? lorsque la 
distance M,M, augmente, ce qui a quelque chance de se produire 
dans le domaine critique ; ils ont essayé de compléter la théorie 
dans ce cas, mais nous ne pouvons les suivre dans le développe- 
ment de leurs conceptions. Rocard a d’ailleurs montré que leurs 
conclusions sont inacceptables (voir [59]). Il s’agit 1a d’un probléme 
intermédiaire entre celui de la diffusion ordinaire et celui de la 
diffusion des rayons X. La moyenne (269) doit s’écrire alors 


w= | 
V 





‘4 +f bu — v*) cos [p(y2 — y,) — ly — 2) 
— M(Yz — Y1) — (Zz — 2) Jw ¢ £,2,'do, ; 


1, m, n. sont les paramétres directeurs de l’onde incidente ; la 
longueur d’onde est 


Qn/p = In/\/2 + m? + v2; 


pour la diffusion ordinaire, le cosinus est A confondre avec 1 - 
pour la diffusion des rayons X, il doit éi’re conservé tel que ; pour 
la diffusion intermédiaire il est & remplacer par les premiers termes 
du développement en série entiére 


Cos [P(¥2 — yx) — U(az — 2) — m(y2 —- ys) — nz — 2,)] = 1 
1 
oa [P(Y2 — Y1) — Ur_ — 2) — my, — y,) — (2, — %)}? + -:- 


ce qui conduit 4 la formule approchée 


1 
(345) W= ab [y+ ai (as?) —3(D-+m) J (494) 12°dw,]f,P,'de,. 


I] est inutile de transformer de la méme maniére les moyennes 
W,, Wu, etc., parce qu’il est impossible d’arriver a quelque ré- 
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sultat simple. En gros, dans la diffusion ordinaire, ces moyennes 
sont négligeables, puisqu’en les laissant de cété, on aboutit a la 
formule de Vessot-King. Admettons qu’il en soit de méme pour 
la diffusion intermédiaire, c’est-a-dire pour un fluide voisin de 
l’état critique. Alors (345) contient deux conclusions intéressantes 
qu’il est légitime de généraliser pour un mélange binaire, qui pré- 
sente un point critique de dissolution étudié, a4 la concentration 
critique : 

1° en fonction de la longueur d’onde le rapport de Rayleigh 
est de la forme 


(346) R = Ad-4 — B)-6 


ou A stirement et B trés probablement, parce que les molécules 
tendent 4 se grouper en laissant des vides lorsque le fluide est 
soumis aux conditions critiques ou 4 des conditions voisines, sont 
des constantes positives. (346) peut encore s’écrire a la précision 
des expériences 

R= Are 


ou n est un exposant plus petit que 4. 

Effectivement Rousset [59] a montré, en mesurant non le rap- 
port de Rayleigh mais le coefficient d’absorption et non pas avec 
un fluide pur, mais avec un mélange, que l’exposant n, d’abord 
égal 4 4, diminue, au moins pour certains mélanges, lorsque la 
température tend vers la température critique de dissolution. 
Le phénoménc a été observé avec les mélanges 

eau-acide isobutyrique, 
aniline-cyclohexane ; 

il ne se manifeste pas avec les mélanges 
hexane-nitrobenzeéne, 
eau-triéthylamine. 

20 le paramétre m est donné par la relation 

m = p cos 9 


ou § est l’angle d’ « observation », compris entre 0 et 7m radians, 
formé par la direction d’observation avec la direction de la lu- 
miére incidente. Les observations usuelles sont faites avec 

§ = /2 3 


d’aprés (345) l’intensité diffusée est plus petite, toutes choses 
égales d’ailleurs, pour un angle d’observation x — 94 que pour 
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Yangle 4 (supposé plus petit que 7/2) : la diffusion arFIOry ost 
moins intense que la diffusion avant. Ce phénoméne a éte mis 
en évidence par Rousset pour les trois mélanges 

eau-acide isobutyrique, 

aniline-cyclohexane, 

aniline-essence de térébenthine ; 
Pobservation a été négative avec les mélanges 

hexane-nitrobenzéne, 

eau-triéthylamine, 

sulfure de carbone-alcool méthylique. 

Ce sont donc apparemment les mémes mélanges qui présentent 
les deux phénomeénes ; ces deux phénoménes augmentent beau- 
coup naturellement quand la température tend vers la tempé- 
rature critique et s’estompent au cas contraire. Il faut admettre 
que pour les autres mélanges, la structure « fine » a un « grain » 
qui reste négligeable devant la longueur d’onde méme jusqu’au 
point critique. 

Rousset a encore établi une autre propriété importante des 
mélanges binaires. Utilisons le montage habituel : la lumiére inci- 
dente est complétement dépolarisée, l’angle d’observation est 
égal a 7/2. Mesurons le rapport de dépolarisation A, éliminons 
effet de la diffusion secondaire : le rapport de dépolarisation 
tend vers 0, quand la température tend vers la température cri- 
tique. Ce résultat doit évidemment étre encore valable, pour un 
fluide pur constitué de molécules isotropes — lequel d’ailleurs 
de toute maniére, a exemple du tétrachlorure de carbone, ne 
dépolarise jamais beaucoup la lumiére. Théoriquement, dans le 
cas des molécules isotropes, le rapport de dépolarisation est donné 
par (330) ; dans cette expression figure un dénominateur qui varie 
comme la compressibilité et augmente beaucoup au voisinage 
du point critique ; le numérateur est proportionnel 4 H défini 
par (320) ; il est difficile de prouver rigoureusement que ce numé- 
rateur reste petit quand la température tend vers la température 
critique ; il convient toutefois de remarquer que les intégrales qui 
constituent H sont analogues ou identiques a celles qui figurent 
dans le terme correctif de F de la formule de Lorenz-Lorentz 
(voir 245) et qui, pour cette raison, sont sirement petites. Il 


semble done qu’encore ici il y a accord entre la théorie et l’expé- 
rience. 


129 PROPAGATION ET DIFFUSION DE LA LUMIERE II-69 


Un autre phénoméne a été découvert par R. S.Krishnan [60], 
[74] : il s’observe en plagant un polariseur rectiligne sur le faisceau 
incident ; le faisceau incident et la direction d’observation sont 
rectangulaires et, par exemple horizontaux ; le vecteur électrique 
de l’onde incidente est également horizontal. D’aprés la théorie 
ordinaire de la diffusion la lumiére recueillie est complétement 
dépolarisée. Cette affirmation est effectivement confirmée par 
Vétude de l’alcool méthylique, l’acétone, le chlorobenzéne, l’hep- 
tane normal, l’alcool allylique, l’acide propionique et l’acide 
burytrique normal ; elle est mise en défaut au contraire par le 
mélange de composition critique sulfure de carbone-alcool méthy- 
lique, par d’autres mélanges [85], par l’acide formique et lacide 
acétique. Cette dépolarisation disparait d’ailleurs par élévation 
de température. Krishnan explique ce phénomene par Pexistence 
d’agrégats moléculaires qui ne seraient pas tres petits devant la 
longueur d’onde et indique une formule, valable avec des hypo- 
théses trés générales, qui est vérifiée de manicre satisfaisante. 

Le phénoméne de Krishnan s’observe également avec les verres 
[76] et les solutions colloidales [77] ; son interprétation présente 
alors des nuances qu’il n’est pas question d’examiner ici. Bornons- 
nous A remarquer a propos des liquides que 1° ce phénoméne n'est 
pas inexplicable d’aprés la théorie pour un fluide & molécules iso- 
tropes voisin de l’état critique ; mais pour y parvenir, il faudra 
tenir compte dans le développement en série par rapport 4 la po- 
larisibilité qui représente la diffusion, de termes de rang élevé et 
supposer en méme temps, naturellement que le « grain » du li- 
quide n’est pas trés petit devant la longueur d’onde ; 2° ce phéno- 
méne parait s’expliquer plus naturellement pour un liquide a 
molécules fortement anisotropes: l’interprétation apparait alors 
dés l'étude du premier terme du développement en série a 
condition de supposer que les molécules voisines n’ont pas des 
orientations indépendantes, et cela méme a des distances non 
trés petites devant la longueur d’onde : cette propriété n’est pas 
forcément liée a l’existence d’une forte compressibilité et peut se 
présenter hors du domaine critique. La deuxiéme interprétation 
peut convenir pour acide formique et l’acide acétique ; pour le 
mélange sulfure de carbone-alcool méthylique, i faut sans doute 
envisager l’intervention des deux interprétations a la fois. 

Le lecteur remarquera que ce paragraphe se termine sans qu’il 

Yvon Il. : 
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soit fait allusion au point critique proprement dit, défini par la 
présence, A un certain niveau dans le liquide d’une zone de mi- 
rage. C’est parce qu’il s’agit 14 d’un phénoméne qui n’a jamais été 
observé au point de vue de la diffusion de la lumiére et dont l’étude 
théorique présente au point de vue optique d’énormes difficultés 
qu’il n’est pas urgent de vaincre. 


Le présent mémoire n’aurait pu paraitre sans les conseils et 
les encouragements que ne m’ont pas ménagés MM. J. Cabannes 
et Y. Rocard. Je leur en exprime ici ma profonde reconnaissance. 
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509. Moztce Letort. Les Conceptions actuelles du Mécanisme des ronetionalthbashevse ae 
(Cinétique chimique). Premiére partie : Généralités. Processus élémentaires 15 fr. 

510. Morice Lutort. Les Conceptions actuelles du Mécanisme des réaections chimiques 4 
(Cinétique chimique). Deuxiéme partie : Analyse de la réaction globale. Conelu- 


sions .... 
511. 
graphique) ...... 


513. G. A. Napson. De certaines régulari 


sous l'influence des facteurs externes, 
. A. Napson. Changements des carae 
ment et la eréation de nouvelles races stables ehez les levures.. .. 


514. 


D 
512. D. M. Gotez et A. Lananvix. La plézographie direete et instantanée (Ses appli. 
G 
G 


Or a 15 fr. 
412 fr. 


. M. Gomuz. Les lols physiques’ de Vhémodynamique (Leur détermination piézo. 


cations aux études Pat opt are ba ; controle des méthodes mécaniques)...... 410 fr 


des changements de la « Matiére Vivante » 
rincipalement des rayons X et duradium.. 12 fr. 
res héréditaires provoqués expérimentale- ; 


“ee ee ee esese 12 fr. 


LISTE COMPLETE A LA FIN DU VOLUME 








Sainw-Amanp (Came). — Lurniuaniz R. Bussthan. , 


